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MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


Sur  le  nitrile  adipiqueO« 

PAB  M.  LOUIS  HENRY. 


La  série  des  dinitriles  normaux  (CH^)!!  —  (CN))  est,  parmi 
toutes  les  séries  de  carburation,  Tune  des  plus  intéressantes 
au  point  de  vue  physique,  tant  sous  le  rapport  de  la  vola- 
tilité que  sous  celui  de  la  fusibilité. 

J'en  ai  fait  connaître  le  second  terme,  le  nitrile  malo- 
nique  CN— CH^  —  CN*),  et  le  quatrième  terme,  le 
nitrile  glutarique  CN  —  (CH^),  —  ON  O- 


')  Extrait  des  BnlL  de  T Ao«d.  roj.  de  Belgique  (Classe  des  sciences), 
N^  7,  pp.  367-372.  1901. 

')  Comptes  rendus,  T.  Cil,  p.  1394  (année  1886). 

^)  1.  c,  T.  C,  p.  742  (année  1885). 

Je  me  sais  oecapé  dans  cette  même  notice  da  nitrile  saociniqae 
normal  NC  — (CHj)]  —  CN  pour  en  améliorer  la  préparation  et  en 
préciser  les  propriétés.  J'ai  fait  remarquer  que  c'est  à  tort  que  l'on 
décrit  ce  composé  comme  un  corps  amorphe;  il  constitue  en  réalité 
une  masse  glacée  et  lors  de  sa  solidification,  il  est  aisé  de  constater 
son   caractère  cristallin.   Il  est  à  regretter  que,  dans  divers  ouvrages 

Ree.  d.  Trop.  Chim.  d,  Payz-Baz  et  de  la  Belgique.  1 


Je  viens  faire  coonaître  aujourd'hai  le  cinquième  terme, 
le  nîtrile  adipique  NC  —  (CH^)^  —  CN. 

Le  nit  ri  le  adipique  8*obtient  aisément  par  la  réaction 
soit  du  bromure,  soit  de  l'iodure  de  tétraméthjlène 
(1102)4  —  ^  ^^^  '®  cyanure  de  potassium,  au  sein  de 
l'alcool.  Je  n'ai  pas  eu  à  ma  disposition  du  chlorure 
(BLiC)fi\2  pour  en  constater  l'action. 

Voici  le  détail  d'une  opération  qui  m'a  fourni  un  résul- 
tat satisfaisant 

Vingt-cinq  gr.  de  bibromure  de  tétraméthjlène 
pur  —  éb.  198^  —  ont  été  chauffés,  au  bain  d'air,  pendant 
une  bonne  demi-heure,  dans  un  ballon  muni  d'un  long  tube 
droit  en  manière  de  réfrigérant,  avec  18  gr.  de  cyanure  de 
potassium  bien  pulvérisé  et  environ  trois  volumes  d'alcool 
de  80  7o'  ^®  bibromure,  qui  ne  s'y  dissout  qu'incomplète- 
ment, disparaît  rapidement  et  le  cyanni;p  se  transforme  en 
un  précipité  grenu  de  bromure  potassique,  représentant  une 
masse  plus  considérable.  La  liqueur  brunit  faiblement.  On 
filtre.  On  chasse  l'alcool  autant  que  possible  par  la  distillation. 
Le  résidu,  mélange  du  nitrile  formé  et  d'un  peu  de  bro- 
mure potassique  resté  en  dissolution,  est,  pour  se  débar- 
rasser de  celui-ci,  traité,  après  refroidissement,  par  une 
certaine  quantité  de  chloroforme.  La  solution  chloroformique 
du  nitrile  est  filtrée  et  soumise  à  la  distillation.  Après 
l'expulsion  du  chloroforme,  on  distille  sons  pression  raréfiée. 

On  a  trouvé  dans  ce  composé  25.74%  et  25.79  d'azote. 
La  formule  (HjC)^  —  (CN)j  en  demande  25.92. 

Le  nitrile  adipique  (H2C)4 — (ON),  est  de  tons  points 
analogue  au  nitrile  glutariquequile  précède  immédia- 
tement dans  Téchelle  de  carburation. 


récents,  cl*aillear8  fort  recommandables,  cette  erreur  ooncerDant  Tétat 
physique  de  oe  composé  soit  eucore  répétée.  Cela  prouve  évidemment 
que  ces  auteurs  n'ont  jamais  eu  sous  les  yeux  le  nitrile  succinique 
lui-même  dans  un  état  convenable  ou  qu'ils  se  répètent  de  confiance 
les  uns  les  autres  sans  contrôle  personnel. 


II  coDstitne  an  liquide  quelque  peu  épais,  sans  couleur 
et  sans  odeur  appréciables.  Sa  saveur  est  étrange ,  amére 
et  piquante. 

Il  est  insoluble  ou  tout  au  moins  fort  peu  soluble  dans 
Teau,  qu'il  surnage,  dans  le  snlftire  de  carbone  et  dans 
léther  ordinaire.  A  la  température  ordinaire,  il  nécessite 
environ  dix  fois  son  volume  d'étber  pour  se  dissoudre. 

L'alcool  et  le  chloroforme  le  dissolvent  aisément. 

Sa  densité  à  19^  est  égale  à  0.951  par  rapport  à  Teau  à 
la  même  température. 

'  Son  indice  de  réfraction  est  1.4397.  Son  pouvoir  réfrin- 
gent moléculaire  a  été  trouvé  égal  à  29.85;  calculé:  29.70. 

Il  bout,  sous  la  pression  de  760  millimétrés,  sans  décom- 
position, à  295^,  presque  toute  la  colonne  mercurielle  dans 
la  vapeur. 

Dans  un  mélange  réfrigérant  de  neige  carbonique  et 
d'éther,  le  nitrile  adipique  se  congèle  immédiatement  en 
formant  une  masse  fort  dure,  constituée  de  grandes  aiguilles 
cristallines.  Gomme  ses  congénères,  en  prenant  l'état  solide, 
il  subit  un  retrait  considérable.  La  masse  fond,  d'une 
manière  fixe,  à  0"^  —  -h  1°. 

Ce  corps  présente  les  propriétés  ordinaires  des  composés 
de  cette  sorte. 

n  se  combine  aisément  avec  l'acide  bromhydrique  gazeux 
et  se  transforme  en  une  masse  blanche  cristalline. 

Ghaufié  avec  de  l'acide  chlorhjdrique  concentré,  il  fournit 
du  chlorhydrate  ammonique  qui  cristallise  par  le  refroidis- 
sement. La  liqueur  acide  restante  renferme  de  Ta  c  i  d  e 
adipique,  caractérisé  par  son  pt.  de  fus.,  vers  150^ 

Je  profiterai  de  l'occasion  pour  faire  connaître  que  le 
terme  en  G5,  dans  cette  série,  le  nitrile  glntarique 
(GH)),  —  (GN)2,  également  liquide  à  la  température  ordi- 
naire, se  congèle  aussi,  dans  le  mélange  de  neige  carbo- 
nique et  d'éther,  en  une  masse  cristalline,  fusible  à  — 29^ 
Si  Ton  se  rappelle  que  les  termes  en  G,  et  en  G4,  les 
nitriles    malonique    GH,  —  (GN),    et    succinique 


(CH,))  —  (CN)s,  fondent  reepectiTement  à  3(f  et  filèP,  on 
Toit  que  dans  la  série  des  dinitriles  normaux  (GH,). — 
(ON));  comme  dans  celle  des  acides  correspondants  (CH,).  — 
(CO  — OH),,  U  fhsibUité  varie,  à  partir  de  C,,  d*ane 
manière  alternante  selon  que  les  divers  termes  de  la  série 
renferment  un  nombre  pair  on  impair  d*atomes  de  car- 
bone. Le  pt  de  fos.  s'abaisse  qoand  on  passe  d'un  terme 
pair  au  terme  impair  immédiatement  supérieur,  pour 
remonter  quand  on  passe  au  terme  pair  suivant 

Je  ne  m'occuperai  pas  davantage  de  ce  fait  en  ce  moment, 
ayant  l'intention  d'examiner  dans  un  travail  spécial  prochain 
la  question  de  la  fusibilité  dans  les  composés  saturés 
normaux  en  général,  G  —  (GH J.  —  G. 

Le  bibromure  de  tétraméthylène  (GHJ^Br,  qui 
m'a  servi  à  fidre  le  nitrile  adipique  que  je  viens  de  ûdre 
connaître,  provenait  de  l'action  de  l'acide  bromhjdrique 
concentré  sur  l'acétate  de  tétraméthylène  (GH2)4  — 
(G^BsO,)),  éb.  23(f  p.  751  m.,  chauffé  au  bain  d'eau  en 
vase>  clos.  Il  bouillait  fixe  à  198^,  sons  la  pression  ordinaire. 
Je  devais  cet  acétate  de  tétraméthylène  lui-même  à 
la  cordiale  libéralité  de  mon  savant  collègue  de  l'Institut 
catholique  de  Paris,  M.  l'abbé  Hamonbt,  auquel  je  suis  bien 
aise  d'exprimer  ici  tous  mes  remerciements.  On  sait  que 
M.  Tabbé  Hamonet  a  réussi  à  préparer  le  glycol  succi- 
nique  normal  ou  tétraméthylénique  (GH^X  -  (OH,)  *) 
pur,  en  partant  de  l'amyloxypropionate  de  potas- 
sium /î  (GgHiOOGH,  —  GH,  —  CO(OK).  Ge  sel,  soumis  à 
l'électrolyse,  en  solution  aqueuse,  fournit  la  diamyline 
tétraméthylénique  (GH,)^  —  (OG5H1,),,  éb.  260^ 


1)  Voir  Comptes  rendus,  T.  CXXXII ,  pp.  259,  345  et  681.  Je  tiena 
à  ajouter  que,  dans  le  but  de  constater  la  nature  de  ses  dërirés  en 
C4,  M.  l'abbé  Hamovbt  a  constaté  aussi  que  le  butane  diiodé 
Ca^  —  ^3»  <lQ'il  arait  obtenu,  fournit  arec  le  cyanure  potassique  un 
dinitrile,  qu'il  n'a  pas  d'ailleurs  examiné,  lequel  se  transforme  par 
hydratation  en  acide  adipique  (féYrier  1901). 


J'avais  préparé;  en  février  deraier,  le  même  nitrile 
adipiqne  à  Taide  d'un  échantillon  de  bibromnre  de 
tétraméthylène  (CHj)^  — Br,,  bouillant  vers  lOS^'—lOô*' 
et  provenant  de  l'action  de  Tacide  bromhjdriqne  sur  le 
gljcol  en  C^y  résultant  de  l'action  de  l'acide  nitreux  sur 
l'alcool  amino-butylique  normal  et  bi-primaire 
(NHj)CHj  —  (CHj)j  -  CHa(OH).  Sans  doute  que  ce  bibro- 
murC;  comme  le  gljcol  dont  il  dérivait,  n'était  pas  homo- 
gène et  renfermait  une  petite  quantité  du  composé  1—3, 
CHjBr  —  CHj  —  CHBr:—  CH,  *),  car  le  nitrile  adipique  que 
j'en  avais  obtenu  à  cette  époque,  quoique  bouillant  aussi  à 
293^—295^,  sous  la  pression  ordinaire,  ne  m'avait  pas 
permis  de  déterminer  le  pt  de  fus.  de  la  masse  cristalline, 
en  laquelle  il  se  transformait,  dans  la  neige  carbonique 
arrosée  d'éther. 


')  Voir  ma  notice  Sur  les  amino- alcools,  Bull,  de  TAcad.  roy. 
de  Belgique,  Classe  des  sciences.  1900,  pp.  584  et  suit,  et  mon 
mémoire  Sur  les  nitriles-alcools  aliphatiquas,  etc.  dans  le 
T.  LVII  des  Mém.  in-8  de  l'Acad.  roy.  de  Belgique,  pp.  68  et  auiy., 
année  1898. 


Sur  des  transpositions  atomiques  intramoléculaires 

(Premier  Mémoire), 

PAB  M,  P.  J.  MONTAGNE. 


TrAnsposition  atomique  intramoléoulaire  ohez  les 
dioétones  aromatiques  a  ^). 

Introduction, 

Il  est  assez  connu  que  les  dicétones  aromatiques  a  sous 
l'influence  des  alcalis  subissent  une  transposition  atomique 
intramoléoulaire.  L'exemple  le  plus  ancien  que  l'on  connaisse 
est  celui  de  la  transformation  du  benzile  en  acide  benzi- 
lique^)  par  Libbig.  On  n'a  que  rarement  tâché  d'expliquer 
cette  transformation. 

HooGBWBRFP  et  Van  Dorp  ^)  admettent  l'addition  de  EOH 

OH 
avec  production  de  C^Hg .  Cq^  corps  peu  stable  qui  par  le 

0  =  CCeHs 

changement  de  place  de  OE  et  de  GeH^  se  transformerait 

OH 
dans  le  corps  plus  stable  G^Hs .  Gq  o 

D        5 

0  =  GOK 


^)  La  partie  principale  a  déjà  été   oommnniqnée  aa  8°^*  Congrès 
néerlandais  de  naturalistes  et  de  médecins  à  Rotterdam  le  18  Ayrill901. 
')  Ann.  de  Lusbio  25,  p.  25  (1838). 
')  Ce  Rec  9,  p.  225. 


Nbf  ^)y  en  rapport  avec  sa  doctrine  de  Tatome  de  car- 
bone bivalent;  la  représente  ainsi: 

C0H5 .  CO        C0H5 .  C<Iqjj        CgUs^  ^"^^OH 

I     3i— >  I  3i— >  CO 


CeHsCO  CeU5C  =  0  CeU/ 

OH 


CeHj/  ^OH      CeHg^    ^  COOH 

Enfin  Eblbnmbtbr  Jr.  ^)  admet  d'abord  l'addition  de  deux 

OH 
molécules  d'eau  ce  qui  donnerait  C^Hs  —  ^<^h  P^^  P*'^ 

CeHg  —  C<Qg 

la  perte  d'une  molécule  d'eau  on  aurait  C^Hg  —  C<^ 

CeHs  —  ^"^OH 
ce  dernier  corps  devrait  se  transformer  en  acide  benzilique 
selon  sa  théorie,  pour  laquelle  je  renvoie  le  lecteur  au 
mémoire  original. 

On  n'a  pas  tâché  d'expliquer  la  réaction  d'une  autre 
façon,  d'après  ce  que  j'en  sais.  Il  me  semble  qu'elle  pré- 
sente  quelque  analo^e  avec  la  transformation  des  aldéhydes 
primaires  à  groupement  cjcliquci  en  alcool  et  en  acide, 
dans  les  mêmes  circonstances;  quoique  dans  ce  cas-ci  la 
réaction  se  passe  entre  deux  molécules.  Les  quelques 
efforts  qu'on  a  fait  pour  expliquer  la  dernière  réaction  ne 
peuvent  servir  à  l'explication  de  celle  des  dicétones  aroma- 
tiques or,  parce  que  l'atome  d'hydrogène  primaire  y  prend 
part  % 

Outre  le  benzile  lui-même  tous  ses  dérivés  qui  ont  été 


0  Adii.  de  LisBiG  298,  p.  372. 

>)  1.  c.  316,  p.  88. 

^)  Comparez  p.  e.  Franck,  Monatsh.  21,  p.  1126. 
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examméfl  ^  fobiaeiit  la  même  tnuisfimiiaiioiL  H  semble 
donc  être  indiflËrent  qne  d'autres  atomes  on  groupes  soient 
présents  dans  le  benzile.  Cependant  il  Ta  de  soi  qne  quand 
ce  sont  des  groupes  arec  lesquels  Fakali  réagit,  la  réaction 
peut  se  passer  d'une  autre  fiiçon;  c'est  ainsi  que  le  para- 
nitrobenzile  donne  très  facilement  arec  la  potasse  aleoo- 
lique  les  acides  azobenzofque  et  oxy benzoique  ;  dans  ce  cas 
il  y  a  en  outre  dédoublement  de  la  molécule,  qu'on  retrouTe 
plus  ou  moins  pour  les  autres  dériTés  du  benzile  (Zun?r. 
Ann.  Suppl.  3^  p.  153). 

Dans  toutes  ces  recherches  cependant  on  s'est  contenté 
de  démontrer  la  production  d'un  a  oxy-acide,  ayant  la 
composition  attendue,  quelquefois  même  on  n'a  fait  que 
constater  la  production  d'un  acide  tout  bonnement;  mais 
jamais  on  ne  s'est  demandé,  à  ce  qu'il  semble,  si  le  groupe 
substituant  dans  le  noyau  benzénique  transplanté  a  gardé 
la  même  position  relati?e  après  la  réaction.  P.  e.  si  le 
3.  3'  dichlorobenzile  se  transforme  dans  Va  oxy-acide  corres- 
dant,  donc: 

Cl .  C.H, .  CO  CI .  C,H, .  C<^S'^l 

s  I  31    >  s  I      un     r 

CO  —  CeH^Cl  COOH 

s 

les  deux   atomes   de   chlore  occupent-ils  encore  les  places 
meta  ou  est  ce  que  celui  du  noyau,  qui  a  changé  de  place 
a  obtenu  une  autre  position  relative? 
Elimont  ^)  qui  a  exécuté  cette  transformation  et  tous  les 


*)  A  saToir  la  oaminile  C3H7C6H4COCOG6H4C3H7  (Bôsleb,  Ber.  14, 
p.  828),  raaisila  GH3O .  CsH^ .  CO .  CO .  CeH4 .  OCH,  (ibid.),  l'acide  ben- 
ziie-o-oarboniqne  o .  CO^H .  CsH^ .  CO .  CO .  CeU^  (Graebe  et  Juillabd 
(Ber.  21,  p.  200),  l'aoide  diphtaliqoeo.COsHC0H4.CO.CO.C6H4.CO:H.o 
Qr.  et  J.  ÀDD.  247,  p.  214),  le  m.  m' dichlorobenzile  (Klixont  Thèse), 
rhexaméthoxyle  benzile  (CH30)sC6H3CO.CO.CsH.(OCH,)3(MAfix, Ann. 
263,  p.  255). 

S)  Diae.  ileidelberg  1891. 


autres  chimistes  avant  et  après  lai  ont  admis  tacitement 
que  la  position  relative  était  la  même.  Cependant,  à  mon 
aviS;  c'était  sans  en  avoir  le  droit,  car  sans  preuve  on  n'en 
peut  rien  dire  avec  certitude. 

La  solution  de  cette  question  a  non  seulement  l'intérêt 
de  déterminer  la  constitution  de  loxjacide  formé  mais  pour- 
rait peut-être  servir  à  éclairer  la  réaction  intramoléculaire. 

Il  7  a  une  tendance  à  expliquer  les  transpositions  intra- 
moléculaires  par  Tadoption  de  réactions  intermédiaires.  La 
production  de  Tacide  benzilique,  pourrait  être  représentée 
de  la  façon  suivante,  en  admettant  deux  réactions  inter- 
médiaires, 


N-co— co-/      \ 

(1)      (2) 


I 


n 


I 


OH    OH 

—  C—  C: 


/\ 


I 


OH 

-C  — C: 

OH 


n 


OH 


OH 


H 


n 


^OH       .0 
^OH 


\/   \/ 


n 


L'atome  d'hydrogène  du  noyau  II  avec  lequel  le  groupe 
OH  se  combine  dans  cet  exemple  a  été  choisi  arbitraire- 
ment. On  voit  cependant  que  si  la  réaction  se  passait  de  la 
sortC;  que  le  noyau  II  serait  lié  après  la  transposition  à 
Tatome  de  carbone  (1)  avec  un  autre  atome  de  carbone 
que  celui  avec  lequel  il  était  lié  d'abord  à  0(2).  Si  le 
noyau  II  contient  une  chaîne  latérale  ou  un  atome  substi- 
tué, la  position  relative  en  pourrait  donc  devenir  une  autre 
par  la  transposition;  seulement  dans  le  cas  où  l'atome  sub- 
stitué occuperait  la  place  para  par  rapport  au  groupe  00(2) 
sa  position  devrait  en  devenir  une  autre.  Inversement  dans 
le   dernier   cas  quand  il  est  démontré  que  la  position  rela- 

1* 
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tire  de  ratome  substitaé  est  restée  la  même  après  la  trana- 
position  y  la  réaction  ne  pent  être  représentée  de  la  fiiçon 
sosdite,  ni  expliqaée  en  admettant  les  réactions  intermé- 
diaires indiqnées. 

n  me  sembUût  donc  désirable  de  résoudre  cette  question 
par  des  expériences.  J'ai  choisi  parmi  les  dérirés  do  beniile 
le  dérivé  di-chloré  di-para,  car  tant  dans  les  dérivés  di-ortho 
qne  di-méta  il  y  a  nne  seconde  place  o  on  m  par  rapport 
à  C0(2)  et  il  serait  donc  possible  que  le  noyau  II  fftt  lié 
A  C0(1)  après  la  réaction  par  un  autre  atome  de  carbone 
sans  qne  cela  pût  se  trahir  dans  la  position  relative  du 
chlore,  ainsi  qne  je  Tai  déjà  dit 

J'ai  préparé  le  4. 4' dichlorobenzile  de  la  façon  suivante 

Cl .  C.H, .  c2^  +  C^  Ce  H,C1  JH->  Cl .  C.H,c2?  c25c.H,Cl 
4        •   *      H        H  4  *    H       H  4 

:•->  Cl .  C.H^CO  —  CO .  C.H4CL 
4  4 

les  places  des  deux  atomes  de  chlore  sont  donc  fixées.  Par 
ébuilition  avec  de  la  potasse  alcoolique  j'obtins  Tacide 
dicblorobenzilique  dans  lequel  un  des  atomes  de  chlore  occupe 
encore  la  pktce  para  tandis  que  la  place  du  second  doit 
être  déterminée.  Par  oxydation  l'acide  donne  une  dichloro- 
benzophénone  Cl .  CeU4 .  CO .  C9U4 .  Cl  pour  laquelle  se  pré- 

sente  la  même  question. 

La  dichlorobcDzophénone  ainsi  obtenue  s'accorde  dans  ses 
propriétés  avec  celle  que  Dittrich  ^)  a  préparée  par  l'action 
du  chlorure  de  benzoyle  p.  chloré  sur  le  benzène  mono- 
chloré,  en  présence  de  chlorure  d'aluminium.  11  lui  attribua 
la  formule  de  la  dichlorobenzophénone  4. 4'  pour  deux  raisons. 
D'abord  parce  que  dans  les  synthèses,  selon  Fribdkl  et  Crafts^ 
c'est  toujours  Tatome  d'hydrogène  à  la  place  para  du  ben- 
zène chloré;  qui  est  remplacé.  Il  fut  prouvé  selon  Dittrich 


1)  AnD.  de  Libbio  264,  p.  175. 
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parce  que  Toxime  qui  en  fat  préparé ,  après  une  transposi- 
tiou  intramolécalaire  selon  Begkmann  saiyie  d'an  dédoublement^ 
fournit  Tacide  parachlorobenzoYqne  et  la  p.  cbloraniline.  Pour- 
tant ce  n'est  pas  une  preuve  rigoureuse  parce  qu'on  admet 
encore  tacitement  que,  dans  la  transposition  intramoléculaire 
selon  Bbgkmann,  le  noyau  benzénique  se  lie  à  Tatome  d'azote 
avec  le  même  atome  de  carbone  avec  lequel  il  était  lié 
auparavant  au  carbone;  ce  qu'on  n'a  pas  le  droit  d'admettre 
sans  preuve,  aussi  peu  que  dans  la  formation  de  l'acide 
benzilique. 

Or  il  n'y  a  que  deux  méthodes  connues  pour  déterminer 
la  constitution  des  dérivés  de  la  benzophénone.  L'une  est 
la  transposition  moléculaire  de  Begkmann,  l'autre  le  dédou- 
blement  en  benzène  et  acide  benzoYque  (ou  leurs  dérivés) 
après  addition  d'eau  par  l'action  des  acides  minéraux  forts, 
ou  la  fusion  avec  de  la  potasse 

CeHs  .  CO  .  CeH,  +  H,0  =  CeH^  .  COOH  +  OeH. 

Il  est  clair  que  cette  méthode  ne  pouvait  me  servir,  car 
le  dédoublement  en  acide  chlorobenzoYque  et  benzène  chloré 
ne  nous  apprendrait  pas  la  place  que  le  chlore  aurait  occupé 
dans  la  seconde  moitié  de  la  molécule  qui  fournit  le  ben- 
zène chloré.  Il  fallait  donc  chercher  une  autre  voie.  J'ai 
fourni  la  preuve  de  la  façon  suivante:  Avec  le  chlorure  de 
4.  chloro  3.  nitro  benzoyle,  le  benzène  monochloré  et  le 
chlorure  d'aluminium  j'ai  préparé  une  benzophénone  dichlo- 
ronitrée  ayant  la  constitution  suivante 


Cl 


-co- 


II 

Cl 


NO, 

La  place  du  chlore  dans  le  noyau  II  reste  indécise. 

En   premier   lieu  j'ai  démontré  que   dans    ce  corps  les 
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deux  atomes  de  chlore  occupent  les  mêmes  positions  qne  dans 
la  dichloronitrobenzophénone  obtenue  avec  Tacide  dichloro- 
benzilique,  et  cela  de  deux  manières. 

1^.  Par  nitration  de  la  dichloronitrobenzophénone^  j'obtins 
la  même  dichlorodiuitrobenzophénone  qu'avec  la  dichloro 
benzophénone. 

2^.  Par  réduction  de  la  dichloronitrobenzophénone  en  dichlor- 
aminobenzophénone  et  remplacement  du  groupe  AzH^ 
par  U.f  j'obtins  une  dichlorobenzophénone  identique  à 
celle  qui  est  produite  par  l'oxydation  de  l'acide  dichloro- 
benzilique. 

J'ai  déterminé  ensuite  la  place  du  chlore  de  la  manière 
suivante.  La  dichloraminobenzophénone  fut  oxydée  par  le 
permanganate  de  potassium,  dans  la  supposition  qne  le 
noyau  contenant  le  groupe  AzH,  serait  oxydé  tandis  que 
l'autre  (c.  à  d.  celui  qui  contient  le  chlore  dont  la  place 
doit  être  déterminée)  resterait  intact  J'obtins  en  effet  l'acide 
p.  chlorobenzoYque.  Il  en  résulte  d'abord  que  le  noyau  con- 
tenant le  groupe  AzHj  est  oxydé,  parce  qu'autrement  un 
acide  chloraminobenzoYque  (ou  du  qninone  chloré)  se  serait 
formé.  On  pourrait  objecter  qu'en  1854  Gbrland  ^)  a  démontré 
que  lacide  m.  aminobenzoïque,  par  l'oxydation  avec  le  per- 
manganate, fournit  l'acide  benzoYque;  ceci  pourrait  se  pro- 
duire aussi  ici.  Cependant  on  voit  ordinairement  que  le 
noyau  contenant  un  groupe  AzHj  et  ayant  la  place  para 
libre,  est  le  point  d'attaque  de  l'oxydation.  Une  autre  raison, 
pour  admettre  que  c'est  en  effet  le  noyau  contenant  le 
groupe  AzH2  qui  a  été  oxydé,  c'est  que  la  dichlorobenzo- 
phénone n'est  pas  oxydée  par  le  permanganate;  c'est  donc 
le  groupe  AzH^  qui  rend  le  corps  oxydable,  et  il  est  donc 
bien  vraisemblable  que  l'oxydation  commence  avec  le  noyau 
qui  contient  ce  groupe.  Du  reste  je  me  suis  convaincu  par 
une   expérience   que  l'acide  4  chloro  3  aminobenzoYque  ne 


0  Add.  de  LiEBie.  91 ,  p.  196. 
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fournit  pas  d'acide  p-chlorpbenzoïqae  par  Toxydation  avec 
le  permanganate  mais  est  totalement  détruit. 

Du  fait  que  Toxydation  de  la  dicbloraminobenzophènone 
fournit  Tacide  p.  chlorobenzoYque,  il  résulte  en  second  lieu 
que  l'atome  de  chlore  du  noyau  II  se  trouve  en  position 
para.  Les  deux  atomes  de  chlore  occupent  donc  les  places 
para  et  alors  ceux  de  la  dicblorobenzophénone,  obtenue  dans 
l'oxydation  de  l'acide  dichlorobenziliquC;  et  par  conséquent 
aussi  ceux  de  cet  acide  lui-même^  occupent  les  mêmes 
places.  On  peut  en  tirer  les  conclusions  suivantes: 

Quand  le  4.  4'  dichlorobenzile  se  transforme  en  acide  dichloro- 
benzilique,  le  noyau  H  se  lie  au  groupe  C0(1)  avec  le  même 
atome  de  carbone  par  lequel  il  était  lié  au  groupe  C0{2). 

Pour  expliquer  la  formation  des  a  oxy-acides  on  ne  peut 
admettre  des  réactions  intermédiaires  comme  celles  qui  ont 
été  présentées  p.  9,  mais,  pour  le  moment  du  moins^  il 
faudra  admettre  une  migration  directe  du  noyau. 


Ainsi  que  je  l'ai  déjà  dit  toutes  les  dicétones  aromatiques 
a  se  transforment  par  ébullition  avec  un  alcali  en  a  oxy- 
acides.  Cette  transformation  cependant  n'est  pas  limitée  à 
cette  classe  de  dicétones,  mais  elle  se  trouve  dans  tous  les 
corps  de  la  forme  R .  CO .  CO .  R'  dans  lesquels  R  et  R' 
sont:  deux  groupes  aromatiques  (égaux  on  inégaux),  deux 
atomes  d'hydrogène,  un  atome  d'hydrogène  et  un  groupe 
aromatique,  et  enfin  quand  elles  se  trouvent  dans  un  cycle, 
pourvu  que  ce  cycle  contienne  six  atomes  de  carbone. 

Pourtant  lorsque  R  et  R'  sont  un  atome  d'hydrogène  et 
un   alkyle   ou   deux   alkyles,    ou  un  alkyle  et  un  groupe 


0  Vov  Pbchxavv  (Ber.  20,  p.  2548)  suppose  que  le  méthyleglyoxal 
se  transformerait  par  les  alcalis  en  addes  lactique,  supposition  sans 
preuve  à  l'appuL 
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aromatiqae  la  formation  de  l*oxy- acide  a  n*a  pas  lieiL  La 
caoBe  en  réside,  à  ce  qo'il  semble,  dans  la  facilité  avec 
laquelle  ces  derniers  corps,  sons  l'influence  des  alcalis, 
subissent  une  autre  réaction,  à  savoir  une  condensation.  Si, 
dans  les  circonstances  où  les  expérimentateurs  ont  travaillé, 
cette  réaction  (la  condensation)  se  passe  plus  facilement 
que  celle  de  la  production  de  Toxy-acide,  elle  aura  lieu 
principalement  quoique  la  production  de  Ya  oxy-acide  à 
côté,  même  à  un  degré  très  faible,  pourrait  avoir  lien  simul- 
tanément. A  ma  connaissance  aucun  exemple  n'en  a  été 
constaté,  quoique  la  marche  de  quelques  réactions  l'indique. 
Il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  qu'ordinairement  on  n'a  cherché 
que  le  produit  de  la  condensation  sans  se  soucier  des  pro- 
duits accessoires. 

Cette  considération  est  fortifiée  par  les  recherches  de 
Franck  ')  concernant  l'action  des  alcalis  sur  les  aldéhydes 
primaires.  Une  différence  caractéristique  semblait  exister 
entre  les  aldéhydes  primaires  contenant  un  cycle  et  celles 
avec  un  groupe  alkyie.  Les  premières  forment  l'alcool  et 
l'acide,  les  dernières  des  produits  de  condensation  ^).  Or 
M.  Franck  a  démontré  que  ce  n'était  pas  le  groupement 
cyclique  comme  tel  qui  en  est  la  cause  mais  bien  l'absence 
d'hydrogène  à  l'atome  de  carbone  lié  directement  au  groupe 
GO;  toutes  les  aldéhydes  aliphatiques  examinées  jusqu'ici 
contiennent  de  l'hydrogène  à  cet  atome  de  carbone  et  par 
là  subissent  la  condensation,  mais  si  ou  l'enlève  les  aldé- 
hydes primaires  aliphatiques  se  comportent  comme  les  cycli- 
ques, c'est  à  dire  donnent  lacide  et  l'alcool. 

Si  on  applique  ce  résultat  aux  dicétones  a  on  peut  s'at- 
tendre à  ce  que  les  a  dicétones  aliphatiques,  dans  lesquelles 
les  atomes  de  carbones  liés  aux  groupes  GO  ne  contiennent 
pas  d'hydrogène,  se  comportent  comme  les  aromatiques  c'est 
à  dire  donneront  l'oxy-acide  a. 


0  MoDathefte  21,  p.  1122. 

')  Une  exception  est  peut-être  iDdiqnée.  Ber.  34,  p.  1807. 
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NéaDDioins  il  y  a  une  grande  différence  entre  les  deux 
réactions.  Dans  l'action  des  alcalis  sur  les  aldéhydes  pri- 
maireSy  indifféremment  des  groupes  qui  se  trouvent  à  CO 
(ponryn  que  Tatome  de  carbone  a  ne  soit  pas  lié  à  de  Thy- 
drogène)  c'est  tonjoars  an  atome  d'hydrogène  (celai  dn 
groupe  aldéhydique  primaire)  qui  subit  la  transposition; 
dans  la  réaction  des  dicétones  a  c'est  le  groupe  lié  à  CO 
qui  change  de  place  et  il  ne  sera  plus  indifférent  si  ce 
groupe  est  grand  ou  petit  et  plus  ou  moins  positif.  La  pos- 
sibilité existe  donc  que  chez  les  a  dicétones  aliphatiques  de 
la  forme  donnée  cidessus,  la  production  de  Toxy-acide  a 
n'ait  pas  lieu.  En  général  un  groupe  aromatique  subit  plus 
facilement  la  transposition  qu'un  groupe  aliphatique/  ainsi 
qu'il  paraît  dans  la  transposition  de  l'hydrobenzoïne 

°c«g;>coH-coH<c.fl,  ^„  ll^c-ccge, 

où  le  groupe  CeHs  a  changé  de  place  et  non  GH,. 

Dans  cet  ordre  d'idées  il  vaudrait  la  peine  d'examiner 
si  la  production  d'oxy-acides  par  les  a  dicétones  aromatiques 
serait  entravée  par  l'introduction  de  grands  groupes  positifs 
ou  par  la  substitution  des  deux  atomes  d'hydrogène  en 
position  ortho.  Cet  examen  sera  poursuivi 


C. 


Dans  le  cours  de  ces  recherches  j'ai  constaté  encore  deux 
faits  particuliers  sur  lesquels  je  vais  fixer  l'attention  en 
passant. 

Le  premier  c'est  que  le  sel  argentique  de  l'acide  4. 4. 
dichlorobenzilique,  tant  soit  peu  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool 
et  l'ammoniaque  faible  et  se  séparant  de  ces  liquides  à  l'état 
colloïdal,  se  cristallise  fort  bien  par  le  benzène  duquel  il  se 
sépare  en  fines  aiguilles,  parfaitement  incolores,  contenant 
une  molécule  de  benzène  de  cristallisation. 

Le  second  c'est  la  décomposition  de  l'éther  méthylique 
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de  Tacide  4  4'  dichlorobenziliqae  en  4  4'  dichlorobenzophé- 
nonCy  oxjde  de  carbone  et  alcool  méthjliqae,  réaction  dont 
je  ne  connais  aacan  antre  exemple.  J'espère  revenir  plnstard 
sar  ces  denx  faits. 


La  table  intercalée  donne  le  schéma  de  mes  expériences, 
p  •  Cl  •  CjH^C  ,:^TT 

p .  Cl .  C.H, .  CHOH .  CHOH .  C,H,C1  p. 

p .  Cl .  C,  H, .  CO .  CHOH  .  C,H«C1  p. 

I 

p .  Cl .  C,H«  CO .  CO .  C,H«C1  p. 

I          .OH                                                /OH 
p .  Cl .  C,H, .  C^- C,H«C1?  JH^p .  Cl .  C,H«Cf C,H«C1? 


CO,H                                      U        COjAg 
I                                                         i         .OH 
p .  Cl .  CeH, .  CO .  C,H« .  Cl  ?  A  p .  Cl .  C,H« .  C^^ C.H^Cl? 


J  J        ^CO,CH, 

dichlorodinitrobenzopbénone  I  p .  Cl .  C^H^  .  CO .  CcH^Cl  ? 


CO  +  CHjOH. 


4  Cl .  3  NO, .  C,  H^Cç,  +  C.HjCl  ? 

4  Cl .  3  NO, .  CgHtCO .  C.HjCl?  3»-^  dichlorodinitrobenzophénone 

f  (identique  à  I) 

4  Cl .  3  NH, .  CeH» .  00 .  CoH,OI  ?  ah->  p  .  ClCgH^ .  CO  .  C.H^Cl ? 

f  (identique  &  A) 

p.CI.C,H4.C0,H 

I 

4  CI .  3  NO, .  CeU,CO,H 


17 


PARTIE  EXPÉRIMENTALE. 
4.  4'  Dichlorohydrobenzoîne. 

Le  point  de  départ  fat  la  p.  chlorobenzaldéhyde  obtenue 
en  chlorarant  le  p.  chlorotolaëne  et  saponifiant  le  p.  chloro- 
benzylidène  formé  par  l'acide  salfariqne  fumant  ^).  Par  la 
réduction  et  la  combinaison  de  deux  molécules  la  dichloro- 
hydrobenzoîne doit  se  produire.  Cette  réaction  se  passe  très 
bien  avec  la  benzaldéhyde  elle-même.  Quant  aux  benzal- 
déhydes  chlorées  on  ne  Ta  essayé  qu'avec  Torthochlorobenz- 
aldéhyde,  mais  avec  un  résultat  complètement  négatif^). 
Blogh  qui  Ta  essayé,  ne  put  ni  isoler  la  dichlorohydroben- 
zoîne, ni  obtenir  le  dichlorobenzile  par  l'oxydation  du  pro- 
duit de  la  réaction  avec  Tacide  azotique. 

D'abord  la  réaction  avec  la  p.  chlorobenzaldéhyde  ne  réussit 
pas  à  souhait. 

J'ai  surtout  suivi  le  précepte  donné  par  Zinin  pour  Vhj- 
drobenzoïne  ')  20  gr.  de  p.  chlorobenzaldéhyde  furent  dissous 
en  24  gr.  d'alcool  de  8ô7o  ;  &  cette  solution  on  ajouta  6  gr. 
de  zinc  puis  peu  à  peu  (dans  le  cours  de  quelques  journées) 
30  gr.  d'un  alcool  de  85  7o  saturé  de  gaz  chlorhydrique. 
Pour  tenir  le  tout  en  dissolution  on  y  ajouta  la  quantité 
nécessaire  d'éther.  La  léduction  terminée  on  ajouta  de  l'eau 
qui  sépara  une  couche  éthérée  qu'on  lava  à  l'eau.  Après 
ëvaporation  de  l'éther  on  obtint  une  masse  glutineuse  qui 
ne  se  prit  pas  en  cristaux  même  après  plusieurs  semaines. 
Après  nombre  d'efforts  infructueux  la  méthode  suivante 
fournit  le  résultat  désiré.  La  masse  glutineuse  fut  dissoute 
dans  le  benzène  puis  on  y  ajouta  de  l'essence  de  pétrole 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  commençât  à  se  troubler  et  on  le 


^)  Erdmank.  Ann.  de  Libbig  272,  p.  151. 

^  Blooh.  Thèse.  Zurich  1896. 

')  Ebdmaiiit.  Ann.  de  Libbig  123,  p.  125. 

Bêe,  d.  trav,  Mm,  d,  Payê-Boê  et  de  la  Belgique, 


versa  dans  un  vase  de  hante  forme  où  on  le  laissa  en  repos. 
Après  qnelqne  temps  la  cristallisation  commença  tandis 
qu'nne  masse  glutinense  se  sépara  à  la  partie  supérieure 
du  vase;  la  liqueur  mère  fut  enlevée  dès  que  la  masse 
glutineuse  commença  à  se  déposer  aussi  sur  les  cristaux. 
Après  quelques  recristallisations  dans  le  benzène  la  dichlor- 
hydrobenzoYne  formait  de  petites  aiguilles  parfidtement  inco- 
lores; se  fondant  à  151^  Le  benzène  restant  en  fournit 
encore  par  l'addition  d'essence  de  pétrole. 

La  méthode  de  réduction  suivante  est  plus  simple.  La 
p.  cblorobenzaldéhyde  est  dissoute  dans  un  poids  égal  d'alcool 
de  9ô®/o;  on  j  ajoute  le  zinc  dans  la  proportion  indiquée 
ci-dessus  et  puis  de  temps  en  temps  une  quantité  d'acide 
chlorhydrique  fort  telle  qu'on  ne  peut  pas  ou  presque  pas 
observer  de  dégagement  de  gas.  Pendant  la  réduction  on 
ajoute  assez  d'éther  pour  maintenir  le  tout  en  dissolution 
et  quand  celle-ci  est  terminée  de  l'eau;  puis  on  distille 
l'éther,  l'alcool  et  l'aldéhyde  non  attaquée.  Le  résidu  brun^ 
glutineux  est  dissout  dans  le  benzène,  lavé  à  l'eau  et  puis 
avec  une  lessive  de  soude  caustique  pour  enlever  l'acide 
p.  chlorobenzoïque  (s'il  s'en  était  formé  par  oxydation  de 
l'aldéhyde  à  l'air)  ensuite  avec  de  l'eau  et  enfin  additionne 
d'essence  de  pétrole  et  traité  comme  il  a  été  déjà  indiqué. 
Le  rendement  variait  en  quelques  expériences  de  1 6-  24  %. 
Le  rendement  n'étant  pas  brillant  j'ai  essayé  encore  deux 
autres  méthodes  de  réduction  mais  avec  un  résultat  encore 
plus  mauvais.  Dans  la  réduction  par  l'amalgame  de  sodium 
la  réaction  semblait  échouer  principalement  parce  que  Taldé- 
hyde  est  transformée  par  l'alcali  en  alcool  et  en  acide.  Dans 
le  traitement  avec  l'acide  acétique  et  le  zinc  il  n'y  avait 
presque  pas  d'action  et  l'aldéhyde  fut  transformée  pour  la 
majeure  partie  en  acide,  peut  être  par  l'oxygène  de  l'air, 
quoique  l'aldéhyde  ne  s'oxyde  que  très  lentement  à  l'air. 
Résultat  de  l'analyse: 

0.2175  gr.  donnèrent  0.4719  GO,  et  0.0861  HsO. 
0.1850    ,  ,         0.1876  AgCl. 
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Troavé:  C  59.17,  H  4.39,  Gi25.Ôâ. 
Cftloolé  p.  GhHisO,G1»:  ,  59.86,  ,422,    ,  25.09. 
Poids  moléoalaire:  0.8605  gr.  en  16.74  gr.  de  benzène.  Elëv.  da  pi 
d'ébol.  0°.48. 

TrouYé:  276;  Galoolé:  288. 


4.  4!  Dichlorobenzile. 

La  4  4'  dichlorhydrobenzoYne  donne  par  oxydation  avec 
de  Tacide  azotique  dilnë  (1  p.  de  Tacide  de  1.38  p.  8.  sur 
1  p.  d'eau)  le  benzile  correspondant.  Le  produit  fut  bouilli 
avec  une  solution  de  carbonate  de  sodium  (pour  enlever 
Tacide  p.  chlorobenzoYque  formé)  puis  séché  et  cristallisé 
dans  le  benzène.  Il  cristallise  en  de  longues  aiguilles  d'un 
îaune  intense  (comme  a  dicétone),  au  pt.  de  fus.  de  200^ 

D'accord  avec  les  résultats  obtenus  avec  Thydrobenzoïne, 
la  dichlorhydrobenzoYne  est  oxydée  par  le  permanganate  de 
potassium  en  se  dédoublant  et  fournit  Tacide  p.  chloroben- 
zoïque  et  la  p.  chlorobenzaldébyde.  Le  4.  4'  dichlorobenzile 
n'est  pas  ou  presque  pas  attaqué  par  le  permanganate. 

Dans  l'alcool  froid  il  est  tant  soit  peu  insoluble,  très  peu 
soluble  dans  l'alcool  chaud  et  l'éther.  Il  se  cristallise  très 
bien  non  seulement  par  le  benzène  mais  aussi  par  l'acide 
acétique  glacial. 

Résultat  de  Tanalyse: 

0.2874  gr.  donnèrent  0.5227  GO3  et  0.0682  H3O. 
0.2388    ,  ,        0.2466  AgGl. 

Trouvé:  G 60.04;  H  2.96;  Gl  25.54. 
Galcalé  pour  Gh HgOsGl,:   ,60.21;   ,  2.87;    ,  25.44. 
Poids  moléculaire:   0.5157  gr.  en  17.77  gr.  de  benzène.  Elév.  du  pt. 
d'ébul.  0°.28. 

Trouvé:  277;  calculé:  279. 

Gomme  produit  intermédiaire  dans  l'oxydation  de  la 
4. 4' dichlorhydrobenzoïne  on  peut  attendre  la  4. 4' dichloro- 
benzoïne.   Si  l'on  fait  cesser  trop  tôt  l'oxydation  on  trouve 
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ensemble  le  dichlorobensile,  la  dichlorhydrobenzoïDe  (la  masse 
priDcipale)  et  en  quantité  très  faible  une  substance  qui  est 
très  probablement  la  dicblorobenzoïne.  J'ai  séparé  ces  trois 
corps  de  la  façon  suivante.  Lie  produit  de  la  réaction  fut 
lavé  à  la  trompe  puis  extrait  par  Talcool  froid;  le  dicbloro- 
benzile  restait  non  dissons  et  fut  reconnu ,  après  cristallisa- 
tion dans  le  benzène  ^  à  sa  forme  et  son  pt.  de  fus.  La 
solution  alcoolique  contenant  la  dicblorbydrobcnzoYne  et  la 
dicblorobenzoïne  fut  chauffée  avec  une  solution  alcaline 
d'bydroxylamine  ;  la  dicblorobenzoïne  se  transforma  en  sel 
potassique  de  Toxime  soluble  dans  Teau.  Après  une  ébul- 
lition  d'environ  deux  heures  on  ajouta  de  Teau  et  distilla 
l'alcool.  On  filtra  après  refroidissement  et  obtint  ainsi  la 
dicblorhydrobenzoïne,  qui  fut  reconnue  comme  telle  après 
cristallisation  dans  le  benzène.  Le  liquide  additionné  d'acide 
chlorhydrique  déposa  l'oxime  qui  fut  décomposée  par  ébul- 
lition  avec  l'acide  chlorhydrique  faible.  Le  produit  ne  se 
dissolvait  plus  dans  les  alcalis  et  se  laissa  cristalliser  plutôt 
mal  que  bien  par  l'acide  acétique  dilué.  La  quantité  en  étant 
trop  minime  pour  contrôler  sa  pureté  je  n'en  indiquerai  pas 
les  propriétés.  Non  seulement  par  le  mode  de  formation^ 
mais  aussi  par  sa  conduite  avec  le  dichlorobenzile  ^)  il  est 
très  vraisemblable  que  c'est  la  dicblorobenzoïne.  Si  l'on 
chauffe  le  dichlorobenzile  avec  une  forte  solution  alcoolique 
de  potasse  on  obtient  immédiatement  après  l'addition  de  la 
dicblorobenzoïne  présumée  une  coloration  bleu-violet  dispa- 
raissant en  agitant  à  l'air. 

Ainsi  qu'il  a  été  dit  la  majeure  partie  du  produit  de  la 
réduction,  après  la  séparation  de  la  4. 4'  dicblorhydrobenzoïne, 
formait  une  masse  glutineuse,  résineuse  qui  pouvait  contenir 
encore  beaucoup  de  dicblorhydrobenzoïne,  peut  être  aussi 
risomère  et  des  produits  de  condensation.  Dans  ce  cas  elle 
devait   fournir,   par   l'oxydation   avec   l'acide  azotique,   du 


0  Comparez  Bambbrgbr,  Ber.  32,  p.  1809.  Sar  la  prétendue  réaction 
da  benzile. 
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4. 4*  dichlorobeDzile,  ce  qui  en  effet  eut  lieu.  Cependant  Toxy- 
datioti  offrit  an  commencement  quelques  difiScultés.  Lorsqu'on 
chauffai!  la  masse  avec  de  l'acide  azotique  faible  elle  deve- 
nait, après  quelque  temps,  de  liquide,  solide,  en  formant 
des  grumeaux  qu*il  fallait  pulvériser  de  temps  en  temps 
pour  continuer  l'oxydation,  ce  qui  n'était  pas  facile,  t^onr- 
tant  une  oxydation  très  facile  et  régulière  fut  obtenue  en 
dissolvant  la  masse  résineuse  dans  l'acide  acétique  auquel 
on  ajouta  peu  à  peu  de  l'acide  azotique  dilué  ^)  en  chauffant 
Après  quelque  temps  une  masse  jaune  se  sépare  et  on  con- 
tinue à  chauffer  jusqu'à  ce  que  par  l'addition  d'acide  azo- 
tique il  ne  se  dégage  plus  de  quantité  appréciable  de 
vapeurs  nitreuses.  Après  le  refroidissement  on  filtre  à  la 
trompe,  on  lave  avec  de  Teau  et  avec  un  alcali  (pour  dis- 
soudre l'acide  p.  chlorobenzoïque  qui  s'est  formé  en  assez 
grande  quantité)  ensuite  avec  de  l'eau  et  de  l'alcool,  puis 
on  le  sèche  à  100^  et  on  le  cristallise  dans  le  benzène. 

Si  l'on  vent  seulement  préparer  le  dichlorobenzile  on  peut 
directement  dissoudre  le  produit  brut  de  la  réduction  de  la 
p.  chlorobenzaldéhyde  (sans  en  séparer  une  partie  de  la 
dichlorhydrobenzoïne)  dans  l'acide  acétique,  et  l'oxyder  de 
la  façon  décrite  ;  alors  le  rendement  est  de  68  7o- 


Acide  dichlorohenzilique  4.  4'. 

La  transformation  du  benzile  en  acide  benzilique  a  été 
effectuée  de  différentes  manières,  dont  les  trois  principales 
sont:  la  fusion  avec  la  potasse  caustique,  et  Tébullition  avec 
une  solution  aqueuse  ou  alcoolique  de  potasse.  Il  me  sem- 


^)  Il  est  nécessaire,  sartout  au  commeneement,  d'employer  un  acide 
azotique  très  dilué  (p.  e.  1  sur  10)  et  de  Tajouter  par  petites  quantités 
à  la  fois,  afin  d'éviter  une  trop  violente  réaction  et  la  production  de 
produits  accessoires  (probablement  des  corps  nitrés). 
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blait  moins  indiqué  de  fondre  avec  la  potasse  an  dérivé 
halogène  du  benzène. 

Klimont  ^)  qui  a  fait  cette  opération  avec  le  m.  m' dichloro- 
benzile  obtint  un  rendement  plus  faible  que  par  Tébullition 
avec  une  solution  aqueuse,  il  ne  mentionne  pas  le  montant 
du  rendement. 

J'ai  essayé  d'abord  la  transformation  par  Tébullition  avec 
une  solution  aqueuse,  mais  après  quelques  heures  aucune 
action  ne  s'était  produite.  J'ai  mieux  réussi  avec  une  solu- 
tion alcoolique;  1  p.  de  KOH  fut  dissoute  en  2ô  ce.  d'un 
alcool  de  95  %  auquel  on  ajouta  1  p.  du  dichlorobenzile  et 
chauffée  dans  un  appareil  à  reflux.  Peu  à  peu  le  dichloro- 
benzile se  dissont,  le  liquide  se  colore  en  bleu  violet  foncé, 
puis  la  coloration  s'affaiblit  et  lorsque  le  liquide  ne  présente 
plus  qu'une  faible  coloration  on  cesse  l'ébuUition,  on  ajoute 
de  Teau,  on  évapore  l'alcool  et  on  filtre  d'un  résidu  minime. 
Par  l'addition  d'un  acide  il  se  sépare  un  liquide  qui  après 
quelque  temps  se  dépose  au  fond  du  vase  sous  forme  d'une 
masse  brune,  glutineuse  qui  ne  se  laissait  pas  solidifier.  J'ai 
essayé  de  la  purifier  en  passant  par  le  sel  d'argent.  C'est 
pourquoi  je  l'ai  dissoute  dans  l'ammoniaque  aqueuse;  cette 
solution  fut  bouillie  pour  chasser  l'excès  d  ammoniaque  puis 
filtrée  et  précipitée  par  une  solution  d'azotate  d'argent.  Si 
Ton  opère  à  froid  le  précipité  est  très  colloïdal;  il  vaut 
donc  mieux  d'opérer  à  chaud,  le  sel  d'argent  est  alors 
moins  colloïdal  quoiqu'il  retienne  encore  beaucoup  d'eau. 
Le  sel  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
Tanmioniaque  faible;  le  peu  qui  s'en  dissout  à  chaud  se 
dépose  par  le  refroidissement  à  Tétat  colloïdal  et  devient 
plus  tard  résineux,  il  ne  se  laisse  donc  pas  purifier  de  cette 
façon.  Après  quelques  essais  je  trouvai  dans  le  benzène  un 
excellent  dissolvant;  à  froid  il  n'en  dissout  presque  rien, 
à  chaud  j'estime  grossièrement  que  100  c.  c.  en  dissolvent 
un  gramme.  11  cristallise  alors  en  de  fines  aiguilles  paifai- 


')  Thèse  Ueidelberg  1891. 
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tement   incolores  ^   contenant   une   molëcnle  de  benzène  de 
cristallisation  ^). 
Résultat  de  l'analyse: 

0.3881  gr.  doDDèreni  0.7074  GO.  et  0.1166  H3O. 
0.5045  ,  ,         0.1180  A  g  (par  chauffage  dans  un  creuset). 

:  G  49.48;  H  3.88;  Ag  22.39. 
Calculé  p.  (Cl .  GeHJjGOH .  COjAgGeH,  :,  49.79;   ,3.11;    ,   22.39. 

Si  l'acide  dichlorobenziliqne  est  libéré  de  son  sel  argentiqne 
il  se  sépare  de  nouveau  comme  une  masse  glutineuse  mais 
cette  fois  incolore  qui  après  quelques  jours  se  solidifie.  Il 
est  difficile  de  l'obtenir  en  beaux  cristaux  puisque  de  presque 
tous  les  dissolvants  il  se  dépose  d'abord  à  l'état  liquide 
et  se  solidifie  plus  tard.  Enfin  j'ai  réussi  de  le  recristalliser 
dans  Tessence  de  pétrole  du  pt.  d'éb.  65^ — 90^  dans  lequel 
il  est  peu  soluble;  surtout  quand  on  7  ajoute  quelques  cris- 
taux il  se  cristallise  en  de  fines  aiguilles^  dont  le  pt.  de  f. 
est  à  10l^'/4.  Lie  rendement  est  de  69  7o*  L'acide  pur  a 
conservé  la  propriété  de  se  cristalliser  difficilement;  fondu 
il  reste  plusieurs  jours  dans  un  état  glutineux.  Gomme 
l'acide  benzilique  l'acide  dichlorobenzilique  se  dissout  dans 
l'acide  sulfurique  avec  une  belle  coloration  rouge. 

Résultat  de  l'analyse: 

0.2590  gr.  donnèrent  0  5340  CO,  et  0.0747  H3O. 
02182   ,  ,  0.2114  AgCl. 

Trouve:  C56  34;  H  3.20;  Cl  23.96. 
Calculé  pour  G14H10O3CI::  ,56.56;  ,3.86;   ,   23.90. 


4.  4  Dichlorobenzilate  méthylique. 

L'éther  métliylique  fat  préparé  en  chaufiant  entre  IQP  et 
80^y  dans  un  flacon  à  pression^  le  sel  argentique,  Tiodure 
méthylique   et   du   benzène.  Après   un  couple  d'heures  la 


0  Un  dosage  direct  du  benzène  échoua  parce  que  le  sel  d*argent  en 
le  chauffant  se  décomposa  en  même  temps. 
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réaction  était  terminée  et  Tiodore  d'argent  s'était  déposé  an 
fond.  La  solution  benzéniqne  fut  filtrée  et  laissait  par  Téva- 
poration  une  masse  glutineuse  à  peu  près  incolore,  qui  par 
un  séjour  de  plusieurs  semaines  dans  rexsiccateur  ne  se 
solidifia  pas  et  ne  se  laissait  cristalliser  par  aucun  dissol- 
vant. J'ai  essayé  alors  de  le  disliller,  à  la  pression  ordi- 
naire il  se  décomposa;  dans  le  vide  il  distilla  sans  décom- 
position mais  ne  se  solidifia  pas.  Cependant  à  la  longue  il 
s'était  solidifié  et  alors  je  pus  le  recristalliser  par  l'essence 
de  pétrole  en  j  ajoutant  un  cristal;  je  l'ai  obtenu  alors  en 
de  longues  et  fines  aiguilles  blanches  du  pt.  de  fus.  60°. 

Ainsi  que  je  l'ai  déjà  dit  l'éther  se  décompose  par  réchauf- 
fement; il  se  dédouble  principalement  en  4  4' dichlorobenzo- 
phénone,  oxyde  de  carbone  et  alcool  méthylique  ainsi: 

iH 

La  décomposition  est  déjà  très  sensible  à  270^  quoique  lente. 

La  dichlorobenzophénone  fut  reconnue  à  son  pt.  de  fus.  et 
sa  forme;  l'oxyde  de  carbone  fut  recueilli  sur  l'eau  et 
reconnu  à  la  flamme  bleue  avec  laquelle  il  brûlait.  L'alcool 
méthylique  n'a  pas  été  isolé,  mais  sa  présense  a  été  rendue 
très  probable  par  la  réaction  de  Mdlliken  et  Sciiddbr  ^). 

Résultat  de  l'analyse: 

03470  gr.  donnèrent  0.7382  CO.  et  0.1107  H3O 
0.3100   ,  ,         0.2874  AgCl. 

Trouvé:  C 57.62;  H 3.54;  Cl 22.50. 
Calculé  pour  CijHijOsClî  :  ,57.87;   ,3.85;    ,22.50. 


Cl.CeH/     \ 


4.  4'  Dichlorobenzophénone. 

L'acide  4.  4'  dichlorobenzilique  est  oxydé  très  facilement 
par  l'acide  chromique  en  solution  acétique  en  produisant  la 


>)  Amer.  oL  J.  21,  266. 
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dichlorobenzophéDone.  Après  cristallisation  dans  Talcool  elle 
a  le  pt.  de  fas.  de  147°74-  Dittbich  *)  qui  Ta  préparée  par 
le  chlornre  de  p.  chlorobenzoyle,  le  benzène  chloré  et  le 
chlorure  d'aluminium  donne  comme  pt.  de  fus.  144^ — 145^ 
Je  l'ai  préparée  de  la  même  façon  afin  de  pouvoir  la  comparer 
à  mon  produit  et  les  deux  se  sont  déclarées  identiques. 

J'ai  un  peu  changé  sa  méthode  de  préparation  et  réussi 
à  obtenir  un  meilleur  rendement.  J'ai  mis  ensemble  25  gr. 
du  chlorure  de  p-chlorobenzoyle  avec  20  gr.  de  chlorure 
d'aluminium  dans  du  sulfure  de  carbone  et  chauffe  très 
peu  au-dessus  du  pt.  d'éb.  du  sulfure.  Après  quelques 
heures  il  s'était  déposé  une  masse  cristallisée  incolore  contre 
la  paroi  du  vase  (probablement  la  combinaison  du  chlo- 
rure d'acide  avec  celui  de  l'aluminium).  Puis  j  ai  ajouté 
20  gr.  de  benzène  monochloré  et  chauffé  durant  un  jour 
et  demi  c.  à  d.  jusqu'à  ce  que  le  dégagement  de  gaz 
chlorhydrique  eût  cessé.  Enfin  j'ai  ajouté  de  l'eau  et  opéré 
de  la  façon  ordinaire.  La  purification  du  produit  fut  obtenue 
d'une  manière  beaucoup  plus  simple  que  la  cristallisation 
en  le  distillant,  ce  qui  a  lieu  sous  757  m.  m.  à  353^  Le 
rendement  calculé  sur  le  chlorure  acide  était  de  75— SO^/^; 
DiTTRiCH  n'obtint  que  36  7o- 


4.  4'  Dichloro-  3  nitrobenzophénone. 

20  gr.  de  chlorure  de  4  chloro  3  nitrobenzoyle  furent  dis- 
sous dans  le  sulfure  de  carbone,  20  gr.  de  chlorure  d'alu- 
minium 7  furent  ajoutés  puis  chauffés  durant  quelques 
heures  dans  un  bain-marie  en  verre,  avec  l'accès  de  la 
lumière I  un  peu  au-dessus  du  pt.  d'éb.  du  sulfure;  puis 
20  gr.  de  benzène  monochlorë  furent  ajoutés  et  chauffé 
durant  1  à  2  jours  jusqu'à  ce  que  le  dégagement  de  gas 
chlorhydrique  cessât.   Après  le  refroidissement  on  déverse 


0  Ann.  de  Libbig,  264,  p.  175. 


» 


tt 


nr 


iis  r^ 


» 


Lk  fC 


à  ?r.  Le 


ée  —  V 


X£L4  ce  et  USdl  Sol 


uu: 


•a 


h  . 


AoUijrafaBaiyifcg—i  H  Je  Im 


Oe    oWe^   Il    Bëw 
B  fieU0n>  0v  11 
tifM   est   fies   ca  ^ovtau 
ifeaaôlé  qvntsple  tmààt 
Il  iofaOÎM  fit  venée  da» 
m  Isfaçe  à  Tcas  fl  fit 
et  pétrole,  à»  pC  de  1  est  à 


•) 


Li 

à  la 

àOTLvmae 

le  pffoént  ee  aépaim;  aprts 


crâtalbié  par  le 


etr 


€• 


as   tri 


27 
Résultat  de  l'analyse: 

0.2477  gr.  donnèrent  0.4134  gr.  CO.  et  0.0402  HjO. 

0.3899   ,  ,         0.2864  AgCl. 

0.2713  ,  ,         20.1  ce.  d'Az  à  22''  et  766  m. m. 

Trouvé:  C  45.52;  H  1.80;  Az8.49;  Cl  20.83 
Calcnlë  p.Gi,HeH6Az.Gls:  ,.45  74;    ,1.76;    ,  821;    ,  20.82. 

C'est  donc  le  dérivé  dinitré  auquel  on  s'attendait 


4.  4  DichlorO'  *A  aminobemophénone. 

La  réduction  de  la  4  4  dichloro-  3  nitrobenzophénone  en 
dérivé  correspondant  amidé  se  fait  facilement  par  le  chlo- 
rure d'étain.  La  quantité  calculée  d'étain  est  dissoute  dans 
l'acide  chlorhydrique,  puis  on  y  ajoute  de  l'acide  cblor- 
hydrique  et  une  solution  alcoolique  chaude  de  la  dichloro- 
nitrobenzophénone.  Après  quelque  temps  une  réaction  assez 
violente  se  déclare ,  et  la  réduction  est  tant  soit  peu  ter- 
minée; néanmoins  on  chauffe  encore  à  peu  près  deux  heu- 
res et  par  le  refroidissement  l'aminé  cristallise  en  aiguilles 
jaunes.  On  la  purifie  en  la  lavant  à  l'eau  et  en  la  recris- 
tallisant dans  l'alcool  avec  un  peu  de  noir  animal.  Le  pt. 
de  fus.  est  à  140^5.  Le  rendement  est  de  79  Vo- 

Il  est  remarquable  que  cette  combinaison  soit  colorée  en 
jaune  (l'inverse  de  la  combinaison  nitrée  correspondante 
qui  est  incolore).  Par  aucun  moyen  je  n'ai  pu  éloigner  la 
couleur,  pas  même  par  une  distillation  sous  11  m.m.  (280°). 
Il  paraît  donc  que  la  couleur  jaune  lui  soit  propre. 

La  dichloraminobenzophénone  ne  se  dissout  pas  dans  les 
acides  dilués. 

Bésultat  de  l'analyse: 

0.2885  gr.  donnèrent  0.6189  COs  et  0.0920  HsO. 

0.8084  ,  ,         0.3300  AgCl. 

0.8615  ,  ,  17.4  c  c.  d'Az  à  24''  et  766.2  m.  m. 

Trouvé:  G 58.56;  H 8.55;  Ai 5.43;  Gl 26.89. 
Galonlé  p.  GisHsOAzGl.:  ,  58.65;   ,3.38;    ,  5.26;    ,  26.69. 
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Oxydation  de  la  A.  A'  dichlaro  3  aminobenzophénone. 

5  gr.  de  la  4  4'  dichloro  3  aminobenzophénone  furent 
chauffes  avec  une  solution  de  34  gr.  de  permanganate  de 
potassium;  après  huit  jours  la  solution  s'était  décolorée. 

Elle  fut  filtrée  et  Tacide  libéré  par  Tacide  chlorhydrique. 
Après  recristallisation  dans  Talcool  &ible  Tacide  se  fondait 
à  236^  le  pt.  de  fus.  de  Tacide  p.  chlorobenzoYque.  Pour 
mettre  hors  de  doute  que  c'était  bien  cet  acide  je  Tainitrë 
à  0°  avec  Tacide  azotique  réel.  L'acide  nitré  se  fondait  à 
181^5  le  pt.  de  fus.  de  Tacide  4.  chloro  3  nitrobenzoïque  ^). 

La  quantité  obtenue  de  Tacide  p.  chlorobenzoïque  était  de 
1.7  gr.  Il  paraît  cependant  que  dans  le  bioxyde  de  manga- 
nèse se  trouvait  encore  de  la  dichloraminobenzophénone  non 
oxydée,  ou  incomplètement. 


Remplacement  de  AzH^  par  H  dans  la  4.  4'  dichloro- 

3  aminobenzophénone. 

J'ai  effectué  le  remplacement  du  groupe  amidogène  par 
rhydrogène  de  la  façon  suivante. 

5  gr.  de  dichloraminobenzophénone  sont  triturés  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  fort,  on  y  ajoute  quelques  morceaux 
de  glace,  puis  lentement  une  solution  de  1.6  gr.  de  nitrite 
de  sodium  en  40  gr.  d'eau.  La  solution  est  alors  filtrée  de 
la  benzophénone  non  attaquée  et  versée  dans  une  solution 
d'un  excès  de  potasse  caustique  auquel  on  ajoute  de  la 
glace.  Cette  solution  est  de  nouveau  filtrée  puis  versée  dans 
une  solution  alcaline  d'étain  obtenue  eu  dissolvant  4  gr. 
d'étain  dans  de  Tacide  chlorhydrique  puis  en  y  ajoutant 
autant  de  potasse  caustique  jusqu'à  ce  que  tout  soit  dissout. 
Immédiatement    un  dégagement  de   gaz   commence,   après 


»)  Ce  Rec.  19,  (1900)  p.  55. 
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avoir  chauffe  doucement  pendant  deux  heures  on  ajoute  de 
l'eau  et  Ton  filtre.  Lie  piécipité  brun  est  recristallisé  dans 
Talcool  à  Taide  de  noir  animal;  le  produit  cristallisé  est  la 
4. 4!  dichlorobenzophènone,  reconnaissable  à  son  pt  de  fus. 
147^74  6^  ^^  A  l'apparence  extérieure.  Lie  rendement  était 
très  faible. 

De  l'ean-mère  alcaline  une  combinaison  brune  se  sépara 
par  l'addition  d'un  acide;  je  ne  l'ai  pas  examinée  plus 
amplement 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  V  Université  de  Leide. 


Sur  les  transpositions  atomiques  intramoléculaires 

(Deuxième  Mémoire), 

P4R  M.  P.  J.  MONTAGNE. 


Transposition  atomique  intramoléoulaire  ohez  les 

a  glyools  aromatiques. 

Introduction. 

Dans  le  précédent  mémoire  sur  les  transpositions  atomi- 
ques intramoléculaires  ^)  j*ai  démontré  que  dans  le  passage 
du  4. 4t  dichlorobenzile  en  acide  dichlorobenzilique  la  position 
relative  des  atomes  de  chlore  est  restée  la  même  et  par 
conséquent  que  le  noyau  transplanté  est  lié  après  la  trans- 
formation par  le  même  atome  de  carbone  par  lequel  il  était 
lié  auparavant. 

J'ai  tâché  maintenant  de  résoudre  la  même  question  pour 
la  transformation  des  a  glycols  aromatiques  en  dérivés  de 
Taldéhyde  acétique  par  chauffage  avec  des  acides  dilués. 
La  solution  de  cette  question  avait  de  l'intérêt  à  plusieurs 
égards.  Pour  la  transformation  des  dicétones  a  en  oxy^acides 
j'ai  déjà  indiqué  la  relation  avec  la  possibilité  d'admettre 
certains  produits  ou  réactions  intermédiaires  et  démontré 
que  ceux  auxquels  on  pouvait  s'attendre  n'étaient  pas  pos- 
sibles^  d'accord   avec  ce  résultat  on   n'a  jamais  trouvé  de 


»)  Ce  Rec.  XXI,  p.  6. 
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produits  intermédiaires  dans  la  transformation  dn  benzile  et 
de  ses  dérivés  en  acides  benziliqnes.  An  contraire  dans  la 
transformation  des  aglycols  en  aldéhydes  on  a  pu  isoler 

des    produits    intermédiaires,    auxquels    on    a   attribué   la 

I        I 
formule    des   étbers   internes   —  C  —  C  —    (ou   la   double 

\/ 
/v  v\  0 

'c  — 0  — C 

I  I     ^)   sans   que   cette   formule,   à   ce   qu'il  me 

C-0  — C 

\a  a  / 

semble,  soit  démontrée  d'une  façon  telle  qu'aucune  autre 
ne  soit  possible. 

La  transformation  des  aglycols  en  aldéhydes  (primaires 
ou  secondaires)  est  un  phénomène  général,  quels  que  soient 

les  atomes  ou  groupes  liés  au  groupement  GOH — COH  ^). 

N  II 

La  manière  dont  la  transformation  a  lieu,  est  néanmoins  en 
relation  intime  avec  la  nature  de  ces  atomes  ou  groupes. 
Ils    peuvent    être:    des   atomes   d'hydrogène,   des   groupes 


0  Ainsi  poar  la  benzpinacone  le  produit  intermédiaire  est  monomo* 
léculaire  (GsH»): .  C  —  CCCeHs),  (Klimobb  et  Lonneb,  Ber.  29,  p.  2158) 

0 
tandis  que  pour  l'hydrobenzolne  il  est  bimolécnlaire 

(CflHsJjC-O-CCCflHa); 
(CeHj).C-0~C(CôHJ- 

(AuwBRS,  Ber.  24,  p.  1781). 

La   raison  de  cette  différence  dans  l'un  et  Tautre  cas  n^est  pas 
claire. 

')  Même  ils  peuvent  faire  partie  d'un  cycle: 

CH.  — CHj^     OH       .^.^CHa  — ce, 

I  ^C COH  1         3s^ 

CH,  —  CHj-^"^  ---CH,  —  CH, 

CHj  — Cfls^       ^CHs  — CH, 
CH,  — CHj^^    ^^CO-CH,  — CH, 
(MnsBB,  Ber.  32,  p.  2049). 
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aliphatiqaes  on  aromatiques.  Ils  peuvent  se  grouper  deux  à 

I  I 

deux  de  trois  manières  ^)  autour  du  groupement  COH— COH 

I  I 

à  savoir: 

1.  atomes  d'hydrogène  et  groupes  aliphatiques  (égaux  ou 
inégaux). 

2.  atomes  d'hydrogène  et  groupes  aromatiques  (égaux  ou 
inégaux). 

3.  groupes  aliphatiques  et  aromatiques  (égaux  ou  inégaux). 

Dans  la  transformation  l'échange  a  lieu 

dans  le  premier  cas  entre  OH  et  H. 
„     „  second     „       ^      OH   „  un  groupe  aromatique. 
„     „   troisième  „       „      OH  „    „       „  „ 

Les  exemples  suivants  le  confirment. 
Ad.  I.  Le  glycol  isobutylénique  se  change  en  le  chauffant 
avec  de  l'eau  de  180** — 200**  en  aldéhyde  isobutyrique*!. 

(CH,), .  COH .  CHjOH  :»->  (CH,)jCH  —  cj 

Le  glycol  isopropyléthylénique  se  change  par  un  traite- 
ment avec  P^Og  ou  ZnCl^  en  valéraldéhyde  et  méthyliso- 
propylecétone  *). 

^^^  (CH,),  -  CH  -  CH,  -  C^ 
(CH,)jCH  .  CHOHCHjOH  Z^  ^ 

^^^  (CH,),CH  —  CO  —  CH, 

Le  glycol  triméthyléthylénique  se  change  par  un  traite- 
ment avec  PjOg  *)  ou  Tacide  sulfurique  faible  ^)  à  100°  en 
méthylisopropylecétone. 


I  I 

0  Le  cas  que  tous  les  trois  sont  liés  an  groupement  COH  — COH 

I  I 

p.e.  CsHs.CHOH  — CHOH  — CH,  n'a  pas  encore  été  examiné.  J'espère 
y  revenir  plus  tard. 

')  Neyole.  Ber.  9,  p.  448. 

')  Flavitsky.  Ber.  10,  p.  2240. 

*)  1.  c.  p.  240. 

^)  Baueb.  Ann.  de  Liebio,  115,  p.  91;  Jahresber.  1861.  p.  661. 
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(CH3),C0H .  CHOH .  CH,  :»->  (CH,XCH .  CO .  CH, 

Ad.  II.  L'hydrobenzoYne  se  change  par  ëbullition  avec 
l'acide  snlfurique  faible  en  diphénylacétaldéhjde  ^). 

CeHg  .  CHOH  .  CHOH  .  CeHg  M->  (C^E^\  .  CH  .  Cq 

Ad.  III.  L'acétophénonepinacone  se  transforme  en  méthyl- 
diphënylacétone  par  chaaffiige  avec  l'acide  snlfurique  faible  ^) 

P  H 
^^g«>COH .  COH<^«^«    M->     CU,'^C  —  CO  -  CH, 

Il  résulte  de  ces  exemples  que  le  groupe  aromatique  se 
transporte  plus  facilement  que  le  groupe  alipbatique  et 
même  qu'un  atome  d'hydrogène.  Il  y  a  encore  une  seconde 
différence  entre  les  aglycols  aromatiques  et  les  autres  c'est 
que  chez  eux  seuls  les  produits  intermédiaires  ont  été 
remarqués;  peut-être  y-a-t'il  quelque  rapport  entre  les  deux 
phénomènes. 

Ainsi  que  je  Tai  déjà  fait  remarquer  la  structure  du  pro- 
duit intermédiaire  est  loin  d'être  prouvée  rigoureusement; 
au  contraire  —  le  fait  que  jamais  la  transformatioif  du 
cycle  C  —  C  en  C  —  C  ^  0  n'a  été  constatée  tandis  qu'elle 

Y 

aurait  lieu  ici,  fait  surgir  des  doutes  sur  la  justesse  de  la 
constitution.  La  solution  de  la  question  que  j'ai  posée  peut 
lever  ces  doutes.  Car  pour  le  produit  intermédiaire  il  n'y  a 
de  possible  que  les  trois  formules  suivantes  puis  qu'il  n'y 
a  que  trois  sortes  d'atomes  d'hydrogène  avec  lesquels  le 
groupe  OH  puisse  se  combiner  à  savoir  dans  le  cas  le  plus 
simple  et  général: 


^)  Bbbusb  et  ZiNOKE.  Ann.  198,  182. 

')  Bor.  11,  p.  1989. 

Bêe,  d,  trop,  ehim,  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique. 
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C.H,CH  —  CH  —  C,H,     I 

0 
C,B,.CH  =  COH  — C.Hs    U 

c^e, .  CH  —  CHOH — c.e.  m  «) 

! I 

La  seconde  fonnule  II  peut  être  supprimée  cmr  eUe  n'est 
qne  b  forme  tantomëre  de  h  desoxy  beniolne  ;  il  ne  reste 
donc  que  I  et  IIL  S'il  peut  être  démontré  qu'après  la  trans- 
formation le  noyan  qui  a  changé  de  place  est  lié  par  le 
même  atosM  de  carbone  par  leqnel  il  était  lié  avant  il  &nt 
encore  supprimer  III*)  et  il  ne  reste  que  L 

Il  fallait  donc  en  premier  lieu  résoudre  la  question  si  des 
atomes  ou  des  groupes  substituants,  dans  le  noyau  qui 
change  de  plaee,  ont  gardé  ou  non  leur  position  relative 
aprèj  la  transformation.  Le  dérivé  de  l'hydrobenioîne  qu'il 
(allait  choisir  devait  (pour  la  même  raison  que  chez  le 
dérivé  du  benzile  v.  p.  10)  suffire  à  la  condition  que  l'atome 
ou  groupe  substituant  occupe  la  place  para.  J'ai  pris  pour 
exemple  la  4. 4' dichlorhydrobenzoTne ').  Si  on  la  chauffe 
avec  de  l'acide  sulfuriqne  fiûble,  elle  se  transforme  en 
dichlgrophénylacétaldéhyde. 


')  CotU  fsçon  da  reprétentcr  la  trtnaformmiîon  sa  joint  à  c«U«  qa'a 
doBoéa  dus  le  temps  Eblbiuutxk  pour  U  formation  de  la  pinaeoline 
(Ber.  14,  p.  322,  Note) 

(CH,),.COH  (CH,>,Cs^  cCe,>.C-CH, 

CH,C<^&^       ^"^^^        CHjCCT      '      *^      CH,.C  =  0 

Dans  les  derniers  tempe  ZauHSKT  et  Ziuxow  (Ber.  34,  p.  385) 
admettent  encore  la  même  comme  la  plos  probable  ainsi  qne  Nkf 
f  Ann.  318,  p.  38)  qni  ponr  la  bensopinacoDe  anssi  conelat  à  nn  pro- 
duit intermédiaire  dans  le  swire  de  la  formole  III.  J*y  roTÏendrai. 

>)  Le  raisonnement  est  le  mène  qne  dans  le  méaioire  préeédeat. 

')  Ce  Rec.  XXI,  p.  17. 
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4.  ClCeH, .  CHOH  .  CHOH .  C.H.Cl  (4) 


iCl.C.H^.CH  — C^ 


C,H«CI  (?) 

Par  ToxydatioD  avec  Tacide  chroroiqne  celle-ci  fournit  la 
4.  4'  dichlorobenzophénone  *)  4  Ci .  CeH4  .  CO  .  CeH4Cl  (1). 

DaDS  ce  corps  l'atome  de  clilore  dans  le  noyau  qui  a 
changé  de  place  se  trouve  en  position  para;  il  occupe  donc 
la  même  place  dans  la  dicblorophënylacëtaldéhyde.  L'atome 
de  chlore  a  donc  la  même  position  relative  avant  et  après 
la  transformation  d'où  découle  en  premier  lieu: 

Lorsque  la  4.  4'  dichlorhydrobenzoïne  se  change  en  dichloro- 
phénylacétaldéhyde  le  noyau  qui  a  changé  de  place  est  lié 
par  le  même  atome  de  carbone  à  Cy  avec  lequel  il  était  lié 
auparavant  à  C^. 

En  second  lieu  il  en  résulte  quelque  chose  concernant  la 
constitution  des  produits  intermédiaires  dans  la  transforma- 
tion des  glycols  aromatiques  a  en  aldéhydes.  Quand  nous 
généralisons  le  résultat  obtenu  dans  cet  exemple  alors  le 
produit  intermédiaire  dans  la  transformation  de  Thydroben- 
zoYne  en  aldéhyde  ne  peut  avoir  la  formule  lil  ^)  ;  il  ne  reste 
donc  que  la  formule  I. 

Ce  résultat  n'explique  pas  pourquoi  le  noyau  benzénique 
change   de   place  et  non  Tatome  d' hydrogène ,  ni  pourquoi 


0  La  preavo  do  la  constitution  est  donnée  ee  Reo.  XXI,  p.  10. 

')  Donc  la  façon  de  raprésenter  la  transformation  de  la  benzopina. 
cône  que  donne  M.  Nif  (1.  o.  p.  88)  est  inadmissible.  Elis  se  oasaitsur 
la  supposition  d'un  produit  intermédiaire  à  noyau  cycliqus  triméthy- 
lénique  dans  le  cas  de  la  pinacone  ordinaire  Or  puisqu'il  est  démontré 
que  dans  la  transformation  des  a  glycols  aromatiques  le  groupe  OH  ne 
se  combine  pas  aTec  un  H  du  groupe  CgH»,  il  est  peu  vraisemblable 
qu'une  réaction  analogue  aurait  lieu  avec  les  a  glycols  aliphatiques. 
Quaad  donc  M.  Nef  dit  ^Hierdurch  gewinnt  die  von  Coutueieb  zuêrst 
aufgêttéUtê  Hypothêsê  wm  der  Bildung  eineê  Trimethylenderivafes  aie 
Zwiachenproduet  bei  der  Pinàkonumlagerung  gam  bêdeutend  an  Wahr- 
seheinlichktit"  ie  crois  avoir  le  droit  de  dire  le  contraire  en  me  basant 
sur  les  résultats  de  mes  expériences. 
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le  groupe  phényle  se  condait  tout  aatrement  que  le  groupe 
ngtéthyle.  Erlinmitbr  qui  donne  une  explication  analogue 
à  celle  de  la  transformation  du  benzile  en  acide  benulique, 
n'explique  ni  ne  cite  cette  différence  ').  Il  est  impossible 
pour  le  moment  d'indiquer  la  cause  de  cette  conduite  diffé- 
rente car  le  fait  que  Tun  de  ces  groupes  est  positif  l'autre 
négatif  ne  me  semble  pas  suffire  pour  expliquer  cette 
grande  différence. 


PARTIE  EXPERIMENTALE. 

La  4. 4'  dichlorbydrobenzoïne  fut  chauffée  durant  36  heu- 
res de  150^ — 160^  avec  15  fois  son  poids  d'acide  sulfurique 
de  35  7o  60  ^^^  clos.  Elle  formait  alors  une  masse  brune 
glutineuse  qui  fut  dissoute  dans  le  benzène  et  lavée  à  l'eau. 
Après  l'évaporation  du  benzène  le.  résidu  encore  glutineux 
fut  dissout  dans  Tessence  de  pétrole  bouillant  et  la  solution 
filtrée,  pour  séparer  une  petite  quantité  de  matière  forte- 
ment colorée  (peut-être  principalement  de  la  dichlorhydro- 
benzoïne  non  transformée  ;  insoluble  dans  Tessence  de  pétrole). 
Lentement  de  grands  cristaux  limpides  se  déposèrent  qui 
après  recristallisation  étaient  par&itement  incolores.  liC  pt. 
de  fus.  (déterminé  avec  un  thermomètre  raccourci)  est 
de   149^ 

Résultat  de  l'analyse: 

0.2749  gr.  donnèrent  0.6356  CO,  et  0.0959  H.O 
0.2059  .  .         0.2240  AgCl. 

Trouvé:  G  63.05;  H  3.95;  Cl  26.91. 
Calculé  pour  CuHi^OsClj:  ,  63.39;   ,  3.77;     .  26.79. 

Les  eaux-mères  déposèrent  à  la  longue ,  à  côté  des 
grands  et  limpides  cristaux  de  raldéhyde^  de  petits  cristaux 


^)  Ann.  de  Liebio  316 «  p.  183. 
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janneSi  qu'on  put  séparer  par  triage  sons  la  loupe.  La 
quantité  cependant  en  était  trop  petite  pour  un  examen 
détaillé.  C'est  peut-être  le  produit  intermédiaire  et  il  est 
possible  qu'en  changeant  les  conditions  de  l'expérience  on 
puisse  l'obtenir  en  plus  grande  quantité.  Gomme  il  n'a  pas 
d'intérêt  pour  la  question  que  je  voulais  résoudre,  et  que 
le  matérial  me  manquait,  je  ne  m'en  suis  pas  occupé  pour 
le  moment  du  moins. 

La  dichlorophénylacétaldébyde  fut  oxydée  en  solution  acé- 
tique par  l'acide  cbromiqne.  La  réaction  terminée,  on  ajouta 
de  l'eau,  lava  le  précipité  à  l'eau  puis  avec  une  lessive  de 
soude  (pour  dissoudre  l'acide  p.  chlorobenzoYque  formé)  et 
enfin  encore  à  l'eau.  Dissout  dans  l'alcool  bouillant,  par  le 
refroidissement  se  déposèrent  les  plaques  caractéristiques 
brillantes  de  la  4.  4!  dichlorobenzophénone  se  fondant 
à  147°.5. 

Décembre  1901. 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  V  Université  de  Leide. 
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Sur  le  dosage  de  méthoxyle  avec  le  liquide  layeur 

de  M.  Georg  Gregor  *X 

PÀB  M,  J.  MOLL  VAN  CHARANTE. 


En  dosant  le  méthoxyle  selon  Ziisil  dans  le  métbylgln- 
eoside  j'employais  le  liquide  laveur  indiqué  comme  une 
amélioration  par  M.  G.  Greoob  c.  à  d.  ane  solution  d'une 
p.  d'AsjiO,  sur  1  de  E^CO,  et  10  p.  d'eau.  Cependant  je  ne 
réussis  pas  à  obtenir  de  chiffres  concordant  avec  la  théorie  ; 
en  outre  les  quantités  trouvées  dans  différentes  expériences 
n'étaient  pas  les  mêmes.  Mes  résultats  donnaient  de  1  à 
6  7o  d^  moins  qae  ne  l'exige  la  théorie  pour  le  méthyl- 
glucoside. 

Ensuite  j'employai  le  liquide  laveur  indiqué  par  Ziisbl 
c.  à  d.  le  phosphore  rouge  sous  l'eau  et  j'obtins  des  résul- 
tats ne  différant  que  de  0.1  7o  à  0.2  7o  de  la  théorie. 

Des  résultats  analogues  furent  obtenus  avec  l'éther  métho- 
xylcinnamique.  Ceci  me  détermina  à  essayer  par  des  expé- 
riences en  blanc  l'aptitade  du  liquide  laveur  de  M.  Grbgor. 

Dans  ces  expériences  j'ai  employé  l'appareil  indiqué  par 
Zbisbl.  Je  versais  le  liquide  laveur  de  Grbgor  dans  l'appa- 
reil à  boules  ;  qui  fut  placé  dans  un  bain  de  50^—60^  tandis 
que  le  réfrigérant  était  tenu  entre  40^  et  50^  A  la  fin  j'y 


M  MoDfttthefte  f.  Chemio  19,  p.  116. 
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plaçais  an  petit  ballon  avec  50  c.  c.  d*ane  solution  alcoo- 
lique d'azotate  d'argent  (20  gr.  AgNO,,  50  ce.  d'eau, 
450  c.  c.  d'alcool  absolu)  et  un  autre  avec  25  c.  c  Dans  le 
ballon  distillatoire  je  mis  une  petite  boule  à  long  col  con- 
tenant une  quantité  pesée  d'iodure  de  méthyle,  concordant 
autant  que  possible  avec  celle  que  donnerait  0.250  gr.  de 
la  matière  à  examiner.  Le  col  de  la  boule  atteignit  le  tube 
réfrigérant  Le  petit  ballon  fut  placé  dans  un  bain  d'eau, 
chauffe  lentement  de  35^— 60^  L'expérience  dura  une  heure 
et  demie  avant  que  le  précipité  dans  l'azotate  d'argent  se 
déposât  complètement.  Pendant  l'expérience  une  matière 
cristallisée  se  déposa  sur  la  paroi  de  l'appareil  à  boules 
contenant  le  liquide  laveur,  dont  la  quantité  augmenta  par 
le  refroidissement  Cette  matière  cristallisée  paraissait  conte- 
nir de  l'iode  que  je  séparais  sous  forme  d'iodure  d'argent 
et  je  me  persuadais  par  l'eau  de  chlore  et  le  sulfure  de 
carbone  que  c'était  en  effet  de  l'iodnre.  Je  répétais  l'expé- 
rience  et  dosais  les  quantités  d'iodure  d  argent  obtenues 
dans  la  solution  d'azotate  d'argent  et  par  le  liquide  laveur, 
J'ai  traité  la  solution  d'azotate  d'argent  selon  les  indica- 
tions de  Zbisbl.  J*ai  dosé  l'iode  dans  le  liquide  laveur  de 
la  manière  suivante:  je  versai  le  liquide  encore  chaud 
dans  nn  vase  à  précipiter  d'un  demi  litre,  et  remplis  l'ap- 
pareil à  boules  d'une  forte  solution  de  lessive  potassique 
pure.  En  chauffant  doucement  la  matière  cristallisée  se  dis- 
sdvait  après  quelque  temps,  sa  solution  fut  versée  dans  le 
même  vase  et  l'appareil  lavé  à  plusieurs  reprises  à  Tean 
distillée  qui  y  fut  ajoutée.  Puis  j'ajoutai  100  c.  c  d'acide 
azotique  faible  (1  sur  10)  pour  neutraliser  la  potasse  et 
empêcher  la  séparation  d'arséniite  d'argent  par  l'addition 
d'une  solution  d'azotate  d'argent,  qui  y  produisit  un  trouble 
eoBsidérable.  Enfin  je  remplis  le  vase  d'eau  distillée  et  je 
le  plaçai  durant  quelques  heures  sur  un  bain-marie  jusqu'à 
ee  que  le  précipité  se  fût  bien  déposé.  Je  filtrai  alors  dans 
on  creuset  selon  Googh,  séchai  à  140^  et  pesai.  Voici  les 
résultats: 
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No.  do 

Doréo 

QoAatlté 

i     ^- 

doaoUio- 

AfJ 
doao  lo 

CHtJ  eor-  | 
roopoodoBt 

CHyT  eor^ 
rospondant 

o/^doCBtJ 

do 

1     *• 

lakioa 

liqaido 

à  VAwJ  daiia 

àl'AfJ 

dani 

'Ezpér. 

l'ozpér. 

i       CH.J 
OB  mUlifr. 

1 

mrgontlqoo 

Uvovron 

1  UiolatlOB 
'  orfcatiqa* 

doliqoido 
loToar 

lo   Uqoido 
loToar. 

es  mlllifr. 

Billiffr. 

on  millier. 

1                       1 

o«  ■auifr. 

1 
1 

lh.30m. 

212.6 

303.2 

37.4 

i     183.1 

22.6 

10.6  Vo 

2 

1.80. 

205.9 

237.5     ' 

98.3 

143.5 

59.4 

28.8  . 

8 

1.30. 

202.6 

244.4 

83.8 

147.6 

50.6 

25.0  . 

4 

1.20. 

19L0 

253.7 

51.3 

;     153.2 

81.- 

16.2  . 

5 

1.10. 

206.4 

297i) 

41.8 

180.1 

,     25.2 

12.2  . 

Si  1*011  calcule  le  poarcentage  trcavë  dans  le  liquide 
lavear  sur  les  16%  de  mëthoxyle  qae  contient  le  métbyl- 
glnooside,  on  trouve  des  pertes  de  1.6  7o  JQsqQ'^  4.6  % 
concordant  avec  la  perte  que  j'ai  trouvée  dans  mes  dosages 
avec  le  méthylglucoside. 


Enfin  j'ai  fait  quelques  expériences  en  blanc  avec  l'acide 
jodhydrique  employé.  Dans  le  petit  ballon  distillatoire  je 
versais  10  c.  c.  et  je  bouillais  durant  une  heure  et  demie 
en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  acide  carbonique  sur 
le  liquide.  La  solution  argentique  se  troublait  après  la  dilu- 
tion et  traitée  selon  Ziisbl  elle  fournit  des  quantités  d'io- 
dure  d'argent  de  4  à  5.3  mgr.  Cette  faute  ne  compte 
donc  pas. 

L'emploi  de  la  solution  de  E^GO,  et  As^O,  comme  liquide 
laveur  pour  retenir  l'iode  et  l'acide  jodhydrique  dans  les 
dosages  de  méthoxyle,  comme  M.  Grbgor  rindique,  n'est 
donc  pas  convenable  puisqu'elle  décompose  une  partie  de 
l'iodure  de  méthyle.  Ceci  ne  doit  pas  nous  étonner  quand 
on  lit  le  mémoire  de  M.M.  Elinobr  et  Erbutz  (Ann.  de 
LiEBiG  249,  p.  147)  traitant  de  l'action  de  l'iodure  méthyle 
sur  l'arsénite  de  sodium.  Ces  savants  communiquent  que  par 
l'action   de  l'iodure   de   méthyle  sur  l'anhydride  arsénique 
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et  la  lessive  de  sonde  dans  la  proportion  2  GH^J  +  As^Os 
+  6  NaOH  il  se  sépare  dn  méthylarséniate  de  sodinm 
As(CH,)0,Na2.  Ce  corps  se  dissont  dans  Tean  et  est  décom- 
posé par  Tacide  carboniqne.  L'action  de  Tiodnre  de  méthyle 
snr  Tarséniite  de  potassinm  est  la  même,  seulement  il  ne 
sépare  pas  le  méthylarséniate  de  potassium  mais  la  combi- 
naisoDy  d'iodnre  de  potassinm  et  d'acide  arsénienx,  examinée 
par  RtiDOîiFF  (Ber.  XX,  2668). 

Pnisque  la  substance ^  qui  se  formait  dans  le  liquide 
layenr,  ne  peut  être  le  méthylarséniate  de  potassium,  vu 
qu'elle  se  forme  dans  un  courant  d'acide  carbonique  et  est 
peu  on  non  soluble  dans  l'eau,  mais  au  contraire  dans  une 
lessive  potassique,  je  ne  doute  pas  que  ce  soit  la  combinai- 
son KJ  -h  2  AsjO,  décrite  par  RttooRFF.  Ce  qui  est  encore 
plus  yraisemblable  parce  que  RtlDORPF  mentionne  qu'un 
excès  d'acide  carbonique  provoque  la  séparation.  Tandis 
que  BtlDORFF  n'obtint  que  des  croûtes  cristallines,  j'ai  obtenu 
des  cristaux  bien  formés. 

Leide,  Décembre  1900. 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  r  Université, 


Snr  les  dériTé§  acétyliqnes  de§  deux  métbylglucosides 

et  sur  racétobromglneoMf 

PÀB  M.  J.  MOLL  VAN  CHARANTE. 


Lorsqn'en  Mars  1901  M.M.  W.  Eobnigs  et  E.  Enorr  ')  et 
M.M.  E.  FiscHiR  et  E.  Frankland  Armstrong^)  publiaient 
leurs'  travaux  sur  les  dérivés  acétohalogéuiques  du  glu- 
cose, je  m'en  occupais  déjà  depuis  quelque  temps.  Comme 
j'ai  fait  des  observations  que  BiLlL  Eoinigs  et  Enorb  sem- 
blent ne  pas  avoir  faites,  je  vais  les  communiquer  ici. 

Avec  les  deux  méthylglucosides,  préparés  selon  la  mé- 
thode de  M.  E.  FiSGHBR;  j'ai  obtenu  les  dérivés  tétracétylés, 
en  les  traitant  avec  de  l'anhydride  acétique,  soit  à  l'aide 
de  l'acétate  de  sodium  fondu,  ou  du  chlorure  de  zinc.  Pour 
l'a  méthylglncoside  j'ai  employé  tant  l'un  que  l'autre  pour 
examiner  si  peut-être,  comme  pour  le  glucose  lui-même, 
il  se  formerait  deux  isomères.  Ce  n'était  pas  le  cas,  les 
deux  produits  étaient  complètement  identiques,  ainsi  qu'il 
résultait  de  leur  pt.  de  f.  des  dosages  d'acétyle,  des  dosages 
de  méthoxyle,  des  détermiuations  de  leurs  poids  molécu- 
laires et  de  leur  pouvoir  rotatoire.  Le  /3  méthylglncoside 
fut  seulement  acétylé  à  l'aide  du  chlorure  de  zinc.  Tous 


1)  B«r.  cL  D.  oh.  6.  34,  p.  957. 

S)  Siimngsber.  d.  K.  Pr.  Ac  su  Berlin  1901 ,  p.  816. 
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les  deux  mëthylglacosidcs  furent  recristallisés  par  le  ben- 
zène. Il  parut  alors  que  le  dérivé  a  se  cristallise  avec  une 
molécule  de  benzène  qu'il  perd  à  l'air  par  efflorescence,  tandis 
que  le  dérivé  p  se  cristallise  dans  les  mêmes  conditions 
sans  benzène. 

Pour  doser  le  benzène  j'ai  chauffé  dans  un  tube  de  Libbig 
le  tétracétyl  a-méthylglucoside,  en  y  faisant  passer  un  cou- 
rant d'air  sec,  jusqu'à  poids  constant: 

16.793  gr.  perdirent  3.048  gr.  ou  18.15^0  tandis  que  le 
calcul  pour  C,5H,oO„  H-  C^E^  exige  17.13  7o- 

Dans  la  détermination  du  pouvoir  rotatoire  j'ai  observé 
une  différence  particulière.  En  examinant  au  polarimètre  le 
dérivé  a  exempt  de  benzène^  dissout  dans  l'alcool  absolu, 
j'ai  trouvé  -h  5^3(y  à  2(f  pour  une  solution  de  0.5008  gr. 
jusqu'à  un  volume  de  25  c.  c,  dans  un  tube  d'une  longueur 
de  deux  décimètres,  d'où  Ton  calcule  M     =-|-  137^17'. 

En  l'examinant  ensuite  en  solution  dans  le  benzène: 
0.6086  gr.  jusqu'à  25  ce.  à  20""  la  rotation  était  de  7''4'; 
d'où  l'on  calcule  [al     =-h  173^.17'. 

Avec  le  dérivé  p  en  solution  alcoolique  0.5243  gr.  jusqu'à 
25  c.  c.  dans  le  même  appareil  à  2(f  j'ai  trouvé  —  1°.26' 
d'où  [«1     =  —  27°  20'. 

M.KL  Koiifios  et  Enorr  donnent  pour  la  solution  benzénique 
K  o  =  —  27^4'. 


Je  m'occupais  en  même  temps  de  l'acétobromoglucose  et 
comme  M.M.  Eobnigs  et  Enorr  n'obtiennent  qu'un  rende- 
ment de  58  7o  d^  glucose  et  que  leur  procédé  dure  plus  que 
6  heures,  tandis  que  M.  M.  Fischbr  et  ârmstrong  se  servent 
de  l'action  de  l'acide  bromhydrique  sur  les  pentacétates  du 
glucose  dans  des  circonstances  pas  encore  généralement 
accessibles,  je  veux  communiquer  la  méthode  que  j'ai  suivie. 

10  gr.  de  glucose  pur  de  la  fabrique  de  Kaulbaum  et  40  gr. 
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de  bromure  d'acétyle  furent  versés  dans  on  petit  ludion 
anqael  était  adopté,  osé  à  Téniéri,  un  réfrigérant  moni  d'un 
tube  à  ehlorore  de  ealciam.  Après  quelques  instants  le 
mélange  s'échauffe  spontanément  et  il  y  a  un  fort  dégage- 
ment d'acide  bromhydrique,  tandis  que  le  glucose  se  dissout 
Sans  qu'on  refroidisse  ni  ne  chauffe  la  réaction  se  termine 
et  après  une  demi-heure  le  dégagement  d'acide  bromhydriqne 
cesse.  Lie  liquide  est  alors  fiûblement  coloré  en  jaune.  On 
le  verse  dans  Teau,  le  produit  tombe  au  fond  du  vase 
comme  un  sirop  épais.  On  Tagite  fortement  avec  Teau  qu'on 
renouvelle  de  temps  en  temps,  et  ordinairement  le  produit 
se  solidifie  bientôt  Si  cela  n'a  pas  lieu  on  le  lave  avec 
une  faible  solution  de  carbonate  de  sodium.  Ensuite  on 
broie  la  substance  et  on  l'essore  à  la  trompe;  elle  est  alors 
entièrement  blanche.  Après  l'avoir  recristallisée  une  ou  deux 
fois  dans  l'éther,  elle  forme  de  belles  aiguilles  dures  du 
pt.  de  f.  88^^—89^.  Pour  empêcher  la  décomposition,  l'éther 
est  évaporé  rapidement  sous  une  cloche  par  laquelle  on  fidt 
passer  un  courant  d'air  sec.  Le  rendement  est  très  bon. 
Une  expérience  provisoire  avec  le  glucose  et  le  ehlorure 
d'acétyle  fut  fidte  de  la  même  manière  avec  cette  diff^ 
rence  qu'on  chauffa  pour  accélérer  la  réaction.  Ici  aussi 
j'ai  obtenu  une  matière  solide  que  je  crois  être  l'aeétoehlor- 
glucose,  mais  je  ne  l'ai  pas  examinée  suffisamment  pour 
être  sûr  de  son  identité. 

Juin  1901. 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  V  Université  de  Leide. 


Sur  les  nitramino-aleools, 
PAR  M,M.  A.  P.  N.  FRANGHIMONT  et  A.  LUBLIN. 


Il  7  a  déjà  quelques  années  que  l'un  d'entre  nous  a 
tâché  d'obtenir  un  nitramino-alcool  mais  sans  réussir.  Pour 
cela  il  avait  fait  préparer  par  M.  van  Beieukblbvken  ')  un 
uréol  —  l'uréo-éthanol  —  H^N  .CO.  NH .  CH, .  CHj .  OH 
espérant  que  l'action  de  l'acide  azotique  réel  sur  ce  corps 
(ou  sur  ses  éthers  composés)  produirait  un  dérivé  nitré 
HjN .  CO .  N  .  NOj .  CHj .  CHjOH  décomposable  en  nitra- 
mino-éthanol  NO, .  NH  .  CH, .  GH^OH  ammoniaque  et  acide 
carbonique.  L'uréo-éthanol  cependant  donna  avec  l'acide 
azotique  réel  refroidi  par  de  l'eau,  presqu'immédiatement 
un  mélange  de  protoxyde  d'azote  et  d'acide  carbonique  et 
la  solution  rendue  alcaline  par  du  carbonate  de  sodium 
avait  l'odeur  d'éther  nitrique  et  céda  à  l'éther  un  corps 
liquide  qui,  chauSè  avec  de  la  potasse  pure,  fournit  un 
azotate.  D'après  ce  résultat  on  avait  conclu,  peut-être  un 
peu  trop  hâtivement,  que  la  réaction  de  l'acide  azotique 
n'avait  pas  marché  de  la  façon  voulue,  et  par  le  départ  de 
M.  VAN  Brburblevben,  elle  n'a  pas  été  poursuivie. 

Cependant  il  j  avait  toujours  quelque  intérêt  à  connaître 
les  nitramino-alcools  afin  de  pouvoir  étudier  l'influence  du 
groupement   nitramino  acide  sur  les  propriétés  alcooliques 


0  Ce  Rec  13,  p.  488. 


46 

et  inversement  celle  de  la  fonction  alcool  sur  la  nitramine. 
C'est  pourquoi  nous  avons  tâché  de  les  préparer  mais  d'une 
autre  manière  c.  à  d.  au  moyen  des  uréthanes  et  nous  avons 
réussi.  Quoique  par  le  départ  imprévu  de  l'un  des  collabo- 
rateurs ces  recherches  ;  qui  sont  loin  d*être  achevées  et  doivent 
être  poursuivies  et  complétées  sous  maint  rapport,  aient  été 
interrompues  ;  nous  avons  cependant  cru  utile  de  publier  les 
résultats  obtenus  jusqu'ici  et  qui  invitent  à  un  examen  plus 
approfondi 

D'abord  il  fallait  se  procurer  l'amino-alcool  ou  éthanol- 
amine  que  nous  avons  préparé  avec  l'oxyde  d'éthylëne  et 
l'ammoniaque  aqueuse  en  excès  en  suivant  les  indications 
de  M.  Enorr  ^).  Sur  100  gr.  de  l'oxyde  nous  avons  employé 
400  gr.  d'une  solution  d'ammoniaque  saturée  à  0^,  donc  sur 
1  molécule  de  Toxyde  5  moléc.  d'ammoniaque,  c.  à  d.  beau- 
coup plus  que  M.  Enorr  n'en  avait  employé.  Cependant  le 
rendement  n'excédait  pas  le  tiers  du  poids  de  l'oxyde 
employé,  donc  24%  de  la  théorie.  Peut-être  que  par  un 
plus  grand  excès  d'ammoniaque  le  rendement  aurait  été 
meilleur. 

Au  moyen  de  l'éthanolamine  (ou  oxyéthylamine)  nous 
avons  préparé  deux  uréthanes:  l'oxyéthyluréthane 
méthylique  et  l'oxyéthyluréthane  éthylique.  Pour 
cela  on  verse  de  l'éther  sur  Téthanolamine,  on  y  ajoute  du 
carbonate  de  potassium  et  un  quatrième  de  son  poids  d'eau 
pour  le  dissoudre,  puis  lentement,  en  agitant  et  en  refroi- 
dissant encore  du  chloroformiate  de  méthyle  ou  d'éthyle 
dans  la  proportion  d'une  moléc.  du  chloroformiate  sur  une 
de  l'aminé  et  une  demie  du  carbonate.  Une  réaction  assez 
lente  a  lieu  et  il  s'écoule  plusieurs  heures  avant  que  l'odeur 
piquante  du  chloroformiate  ait  disparu  ;  probablement  puisque 
la  fonction  aminé  dans  l'éthanolamine  est  aSaiblie  sous 
l'influence  du  groupe  OH. 


0  Ber.  d.  D.  oh.  Q.  30,  p.  909. 
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On  sépare  la  solntion  ëthërée,  on  la  sèche  avec  dn  sul- 
fate de  sodium  anhydre  fondu  et  on  distille  Tëther.  Le 
résidu  liquide  incolore  est  Turéthane  cherchée  pure.  Si  l'on 
a  bien  travaillé  le  rendement  est  de  90%  ^^  moins. 

Oxy-éthjluréthane  méthjlique.  HO.CH2.CH2. 
Nfl .  CO, .  CH,. 

Résultat  de  l'analyse: 

0.1578  gr.  donnèrent  0.2326  GO.  et  0.1030  H,0. 
0.2092   .  .         21.4  c.  0.  d'Az  à  lO""  et  768  m.'m. 

Trouvé:  C  40.20;  H  7.25;  Az  11.87. 
Calculé  pour  G4H,0,N:  ,40.83;  ,  7.56;    .    11.76. 

Ed  voulant  distiller  ce  composé  sous  une  pression  réduite 
à  12  m.  m.  on  remarqua  que  déjà  à  une  température  du 
bain  de  45^,  la  température  au  dedans  n*étant  que  de 
22^ — 25^  il  passait  un  peu  de  liquide;  puis  la  température 
du  bain  montant  il  n'en  passait  plus  même  dans  l'espace 
d'une  heure,  quoique  le  contenu  liquide  du  ballon  distilla- 
toire  eût  Tair  d'être  en  pleine  ébuUition.  Après  refroidisse- 
ment le  résidu  se  prit  en  une  masse  cristallisée,  facilement 
soluble  dans  l'alcool,  difficilement  dans  Tétber.  Becristallisée 
son  pt  de  f.  fut  trouvé  à  90^  Un  dosage  d'azote  fournit 
le  résultat  suivant:  0.161  gr.  donnèrent  22.5  ce.  d'Az  à 
18^  et  766  m.  m.  La  substance  contient  donc  16.27  7o 
d'azote.  Quant  au  pt.  de  f.  et  à  la  teneur  en  azote  elle 
correspond  à  l'éther  interne,  olide  ou  anhydride,  de  l'acide 
oxj-éthjlcarbonique,  décrit  en  1888  par  M,  Gabriel  ^),  qui 
contient  16.09  7o  d'azote,  et  que  nous  avons  préparé  selon 
ses  indications,  et  auquel  nous  l'avons  comparé  et  trouvé 
identique. 

Pour  être  plus  sûr  que  la  décomposition  se  fasse  selon 

l'équation  suivante: 

/NB  —  CH,       ^NH  —  CH, 
CO  I      =C0  I       -hCHjOH 

I  CH,  -^0  —  CH, 

iOCHjHjO/ 


■)  B«T.  d.  D.  oh.  G.  21,  p.  568. 


48 

noofl  avons  chauffé  roxy-étbjliiréthane  métbyliqne  sons  pres- 
sion ordinaire.  D'abord,  entre  100^  et  110^,  passait  un 
liqaide  et  la  température  de  la  vapear  restait  an-dessons  de 
90°;  puis  on  faisait  monter  la  température  à  140°  et  enfin 
à  170°  pendant  5  heures,  c'est  alors  que  la  température  de 
la  vapeur,  s'il  y  en  avait  encore,  était  de  100°.  Ce  qui  avait 
distillé  était  un  liquide  incolore  d'odeur  alcoolique;  il  fut 
versé  sur  du  sulfate  de  cuivre  anhydre  et  redistillé.  Le  sul- 
fate ne  se  colorait  pas,  le  liquide  ne  contenait  donc  pas 
d'eau  et  distillait  totalement  entre  65°  en  66°  non  corrigé. 
C'est  donc  bien  de  l'alcool  méthylique  pur.  La  quantité 
obtenue  était  presque  celle  que  l'équation  donnée  exige.  Le 
résidu  solide  fut  recristallisé  par  le  benzène  et  avait  le  pt 
de  f.  de  91°. 

Il  est  donc  démontré  que  l'oxy-éthylurétbane  métbyliqne 
se  dédouble  par  la  chaleur  en  alcool  méthylique  et  olide 
oxyéthylcarbamique,  auquel  on  peut  donner  par  son  rapport 
à  Toxazoly  les  noms  de  ^-céto-tétrahydro-oxazol, 
f&-céto-oxazolidine  ou  tétrahydro-oxazolone. 

Ce  corps,  quoique  très  peu  soluble  dans  le  benzène  se 
cristallise  magnifiquement  par  ce  liquide. 

Oxy-éthyluréthane  éthylique  HO.  CH,.CH,NH  . 
CO,C,H,. 

Ce  corps,  liquide  incolore,  cbauffé  à  180°  ne  se  décompose 
pas.  Sous  une  pression  de  12  m.  m.  il  distille  sans  décom- 
position à  152°,  sous  16  m.  m.  à  163°. 

Résultat  de  l'analyse: 

0.2743  gr.  donnèrent  0.4586  gr.  CO,  et  0.1986  HsO. 
0.277     ,  ,         26.2  ce.  d'Az  à  20°  et  768  m. m. 

Trouvé:  C46.1  ;  H 8.12;  Az  10.93. 
Calculé  pour  CsHnOjN:  ,46.12;    ,8.27;    ,    10.52. 

C'est  en  ^ain  que  nous  avons  tâché  d'en  préparer  l'acé- 
tate, ni  avec  le  chlorure  d'acétyle  seul  ou  en  présence  de 
carbonate  de  sodium  anhydre,  ni  avec  Tanhydride  acétique 
et  Tacétate  de  sodium  fondu.   De  même  en  faisant  réagir 


'   ^5  n.  H   -^   ^ 


UNlVE'r?.SITY 


deux  molécules  de  chlorofoimiate  sar  une  de  réthanolamine 
non8  n'avons  pas  obtena  Téther  carbonique  G,Hs .  GO^  .  NH . 
CH, .  CH, .  COjCjH,. 


Ayant  préparé  une  plus  grande  quantité  du  ^cétotétra- 
bydro-oxazol;  au  moyen  de  la  brométhylphtalimide,  selon 
les  indications  de  M.  Gabrikl  ^)  mais  en  cristallisant  le 
produit  dans  le  benzène,  nous  l'avons  soumis  à  l'action  de 
Tacide  azotique  réel. 

Quant  on  le  porte  dans  quatre  fois  son  poids  d'acide 
azotique,  soit  en  une  fois  soit  par  petites  quantités ,  en  refh)i- 
dissant  on  non,  il  y  a  dégagement  de  chaleur  mais  pas 
d'oxydation.  Si  Ton  verse  la  solution  obtenue,  soit  directe- 
ment soit  après  quelque  temps,  dans  l'eau  on  obtient  un 
liquide  laiteux,  et  si  Ton  sature  celui-ci  par  le  carbonate  de 
sodium  il  s* en  sépare  une  petite  quantité  d'une  matière 
blanche  à  peine  ou  non  soluble  dans  l'ëther.  C'est  le  dérivé 
nitré  mais  le  rendement  est  mauvais,  car  on  en  obtient  à 
peine  la  moitié  du  poids  de  l'oxazol  employé.  La  solution 
contient  une  matière  organique  de  caractère  acide,  donnant 
un  sel  mercurique  peu  soluble  dans  l'eau,  sans  doute  le 
produit  de  décomposition  c.  à  d.  le  nitramino-éthanol,  comme 
on  le  verra  dans  la  suite. 

Un  rendement  théorique  du  dérivé  nitré  fut  obtenu  en 
employant  la  mélhode,  dont  l'un  de  nous  s*était  servi  autre- 
fois pour  obtenir  p.  e.  la  nitrohydantoïne  ^),  à  savoir  en 
dissolvant  le  ^  céto-tétrahydro-oxazol  dans  quatre  fois  son 
poids  d*acide  azotique  réel  et  en  évaporant  au  bain-marie 
bouillant,  jusqu'à  siccité.  L'acide  en  excès  s'en  va  en  vapeurs 
blanches,  sans  qu'il  se  produise  aucune  trace  d'oxydation. 


0  Ber.  d.  D.  oh.  G.  30,  p.  2494.  21,  p.  568. 

^  Ce  Rec.  7,  p.  12  et  288. 

Hte,  d.  trav.  chim.  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique. 
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noiu  avons  chanSè  roxj-ëtbjlaréthane  métbyliqne  sons  près- 
sion  ordinaire.  D'abord,  entre  100^  et  110^,  passait  on 
liquide  et  la  tempëratare  de  la  vapeur  restait  au-dessous  de 
90^;  puis  on  faisait  monter  la  température  à  140^  et  enfin 
à  170^  pendant  5  beures,  c'est  alors  que  la  température  de 
la  vapeur,  s'il  y  en  avait  encore,  était  de  100^  Ce  qui  avait 
distillé  était  un  liquide  incolore  d'odeur  alcoolique;  il  fut 
versé  sur  du  sulfate  de  cuivre  anbydre  et  redistillé.  Le  sul- 
fate ne  se  colorait  pas,  le  liquide  ne  contenait  donc  pas 
d'eau  et  distillait  totalement  entre  65^  en  66^  non  corrigé. 
C'est  donc  bien  de  l'alcool  métbjlique  pur.  La  quantité 
obtenue  était  presque  celle  que  l'équation  donnée  exige.  Le 
résidu  solide  fut  recristallisé  par  le  benzène  et  avait  le  pt 
de  f.  de  91^ 

Il  est  donc  démontré  que  l'oxy-étbylurétbane  méthylique 
se  dédouble  par  la  chaleur  en  alcool  méthylique  et  olide 
oxyéthylcarbamique,  auquel  on  peut  donner  par  son  rapport 
à  l'oxazol,  les  noms  de  ^-céto-tétrahydro-oxazol, 
fA-céto-oxazolidine  on  tétrahydro-oxazolone. 

Ce  corps,  quoique  très  peu  soluble  dans  le  benzène  se 
cristallise  magnifiquement  par  ce  liquide. 

Oxy-éthyluréthane  éthylique  HO.  CHj.CH,NH  . 
CO,C,H,. 

Ce  corps,  liquide  incolore,  chauffé  à  180^  ne  se  décompose 
pas.  Sous  une  pression  de  12  m.  m.  il  distille  sans  décom- 
position à  152^,  sous  16  m.  m.  à  163^ 

Résultat  de  l'analyse: 

0.2743  gr.  donnèrent  0.4586  gr.  CO.  et  0.1986  HsO. 
0.277     ,  ,         26.2  O.C.  d'Az  à  20""  et  768  m.m. 

Trouvé:  C45.1  ;  H 8.12;  Az  10.93. 
Calculé  pour  GsHiiOjN:  ,  45.12;    ,  8.27;    ,    10.52. 

C'est  en  vain  que  nous  avons  tâché  d'en  préparer  l'acé- 
tate, ni  avec  le  chlorure  d'acétyle  seul  ou  en  présence  de 
carbonate  de  sodium  anhydre,  ni  avec  l'anhydride  acétique 
et  l'acétate  de  sodium  fondu.   De  même  en  faisant  réagir 


/  or   T  M  r. 

{   UNIVEPSITY 


deux  molécules  de  chloroformiate  sar  ane  de  réthanolamine 
nous  n'avoDS  pas  obtena  Téther  carboniqae  G^Hs .  00^  .  NH . 
CH, .  CH, .  COjCjH,. 


Ayant  préparé  une  plus  grande  quantité  du  ficétotétra- 
hydro-oxazol;  au  moyen  de  la  brométhylphtalimide,  selon 
les  indications  de  M.  Gabrikl  ^)  mais  en  cristallisant  le 
produit  dans  le  benzène^  nous  Tavons  soumis  à  l'action  de 
Tacide  azotique  réel. 

Quant  on  le  porte  dans  quatre  fois  son  poids  d'acide 
azotique,  soit  en  une  fois  soit  par  petites  quantités ,  en  refh)i- 
dissant  ou  non,  il  y  a  dégagement  de  chaleur  mais  pas 
d'oxydation.  Si  Ton  verse  la  solution  obtenue,  soit  directe- 
ment soit  après  quelque  temps,  dans  l'eau  on  obtient  un 
liquide  laiteux,  et  si  Ton  sature  celui-ci  par  le  carbonate  de 
sodium  il  s'en  sépare  une  petite  quantité  d'une  matière 
blanche  à  peine  ou  non  soluble  dans  Téther.  C'est  le  dérivé 
nitré  mais  le  rendement  est  mauvais,  car  on  en  obtient  à 
peine  la  moitié  du  poids  de  l'oxazol  employé.  La  solution 
contient  une  matière  organique  de  caractère  acide,  donnant 
un  sel  mercurique  peu  soluble  dans  l'eau,  sans  doute  le 
produit  de  décomposition  c.  à  d.  le  nitramino-éthanol,  comme 
on  le  verra  dans  la  suite. 

Un  rendement  théorique  du  dérivé  nitré  fut  obtenu  en 
employant  la  mélhode^  dont  l'un  de  nous  s'était  servi  autre- 
fois pour  obtenir  p.  e.  la  nitrohydantoïne  ^),  à  savoir  en 
dissolvant  le  fi  céto-tétrahydro-oxazol  dans  quatre  fois  son 
poids  d*acide  azotique  réel  et  en  évaporant  au  bain-marie 
bouillant,  jusqu'à  siccité.  L'acide  en  excès  s'en  va  en  vapeurs 
blancheSy  sans  qu'il  se  produise  aucune  trace  d'oxydation. 


*)  Her.  d.  D.  oL  G.  30,  p.  2494.  21,  p.  568. 

')  Ce  Rec.  7,  p.  12  et  288. 

Hée,  d,  trav.  chim.  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique, 
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Le  résida  est  incolore  et  sarfonda^  mais  se  solidifie  immé- 
diatement qaand  on  retire  la  capsule  dn  bain-marie.  On  le  broie 
grossièrement  et  on  le  place  dans  an  ezsiccatenr  avec  de 
la  chaax  dans  le  vide  afin  de  faire  disparaître  les  dernières 
traces  de  l'acide  azotiqne  avant  la  recristallisation  dans  le 
benzène  boaillant.  Par  cette  recristallisation  on  obtient  de 
très  longues  aiguilles  incolores,  brillantes  du  pt.  de  f.  111^ 
Résultat  de  l'analyse: 

0.1134  gr.  donnèrent  0.1185  COs  et  0.0302  HsO. 
0.1067  .  .  20.8  ce  d'Ax  à  IQ""  et  748  m. m. 

Trouvé:  C 27.29;  H 2.95;  Ae 21.49. 
Calculé  pour  CjHAN-:   .27.27;   ,3.03;    .  21.21. 

Conformément  à  la  règle,  démontrée  il  y  a  longtemps  ^) 
il  faut  s'attendre  à  ce  que  le  groupe  AzH,  placé  entre  le 
groupe  GO  et  le  résidu  d'hydrocarbure,  soit  nitré  et  le 
produit   obtenu   sera  donc  le  ^-céto-Nnitrotétraby- 

dro-oxazol   CO  —  N  —  NO^   et   comme  on  le   verra  les 

I  I 

0        CH, 

CH, 
propriétés  de  ce  corps,  que  nous  avons  examinées,  s'accor- 
dent avec  jcette  manière  de  voir  à  savoir  sa  conduite  avec 
de  l'eau  et  avec  l'ammoniaque. 

Bouilli  avec  de  l'eau  il  dégage  de  l'acide  carbonique,  une 
molécule  par  molécule  de  la  substance,  et  si  Ton  évapore 
la  solution  on  obtient  un  sirop  épais  incolore,  qui  ne  se 
solidifia  pas  par  un  séjour  de  plusieurs  semaines  dans  un 
exsiccateur  sur  l'acide  sulfurique. 

Résultat  de  l'analyse: 

0.2098  gr.  donnèrent  0.17.S1  GO.  et  0.1044  H:0. 
0.2804   ,  .         65  c.  c.  d*Az  à  2P  et  766  m.  m. 

Trouvé:  C 22.51;  H  5.58;  Az  26.61. 
Calculé  pour  CsUsOgN»:  .22.64;   .  5.66;     ,    26.42. 


1)  Voyez  e.  a.  ce  Rec  6,  p.  255,  7,  p.  315. 
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La  réaction  s'est  doue  accomplie  selon  Téqaation: 

00  — N  — NO, 

0.      .CH,         -h  H^O  =  CO,  H-  HO .  CH, .  CH, .  NH  .  NO, 
CH, 

et  le  second  prodait  est  le  nitramino-éthanol  cherché. 

Le  nitramino-éthanol  se  dissont  dans  chaque  proportion 
dans  Teau  et  comme  nous  ne  l'avons  pas  obtenu  jnsqn'ici 
à  Tétat  solide  nous  en  avons  préparé  deux  selS;  caractéris- 
tiques pour  les  nitramines  acides  et  avec  lesquels  on  n'avait 
pas  à  craindre  de  participation  du  groupe  alcoolique  OH 
à  savoir  les  sels  mercurique  et  argentique.  Si  Ton  fait  bouillir 
une  solution  aqueuse  du  nitramino-éthanol  avec  de  Toxyde 
mercurique  jaune  l'oxyde  se  dissout  et  après  filtration  et 
refroidissement  la  solution  dépose  de  très  fines  aiguilles 
blanches  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide;  c'est  le  sel 
mercurique  qui  est  très  explosif  quand  on  le  chauffe.  C'est 
le  même  sel  que  nous  avons  obtenu  avec  le  liquide  alcalin 
de  la  nitration  du  ^-cétotétrahydro-oxazol  (voyez  plus  haut) 
en  Tacidifiant  avec  l'acide  azotique  jusqu'à  ce  que  le  papier 
rouge  Congo  commençait  à  virer  au  bleu  et  en  traitant 
avec  de  l'oxyde  mercurique. 

Nous  y  avons  dosé  le  mercure  sous  forme  de  HgS,  après 
dissolution  dans  l'acide  chlor hydrique,  seulement  il  semble 
se  former  en  même  temps  un  peu  de  soufre  qui  reste  mêlé 
au  sulfure  et  que  nous  avons  tâché  d'en  extraire  par  le 
sulfure  de  carbone.  Les  résultats  quoique  mauvais  suffisent 
cependant  pour  le  moment.  0.3422  gr.  donnèrent  0.1950 
HgS;  0.2741  d'une  autre  préparation  0.1536  HgS;  ce  der- 
nier est  extrait  par  CSj.  Donc  trouvé  49.12  et  48.30  7oHg, 
calculé  pour  HgfCaHgOaNJ,  48.78  7o- 

Si  Ton  chauffe  la  solution  aqueuse  du  nitramino-éthanol 
avec  du  carbonate  d'argent  il  y  a  dégagement  d'acide  car- 
bonique et  après  filtration  et  refroidissement  le  liquide 
dépose  des  paillettes  nacrées  incolores  ou  faiblement  grisâtres. 
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Ce  sel  est  décomposé  par  Téballition  avec  de  Tean.  A  TëUt 
sec  il  détone  quand  on  le  chanfife  mais  pas  anssi  violem- 
ment que  le  sel  mercariqae.  Il  a  été  complètement  analysé. 
Résultat  de  l'analyse: 

0.2940  gr.  donnèrent  0.1244  CO.  et  0.0662  H,0. 
0.2717   ,  ,  32.2  c  c  d'ÀE  à  23^  et  759  m  m. 

0.80t6  .  ,         0.2034  AgCl. 

Trouvé:  C  11.58;  H2.r.O;  A r  13.33;  Ag 50.25. 
Calculé  ponr  CsBtOjN.Ag:  ,  11.26;   .  2.34;    ,   13.14;    ,   50.70. 

Le  nitramino-éthanol  ne  produit  pas  de  précipité  dans 
une  solution  aqueuse  d'azotate  d'argent^  ainsi  que  le  font 
bien  la  méthyle-  et  l'étbylenitramine. 

Si  Ton  fait  bouillir  le  nitramino-éthanol  avec  de  Tacide 
sulfurique  de  ô7o  î^  dégage  du  protoxyde  d'azote,  une 
molécule  par  molécule.  Dans  cette  réaction  il  ne  se  forme 
pas  trace  d'éthylène,  ni  d'oxyde  d'éthylène,  ni  d'aldéhyde 
mais  la  solution  après  élimination  de  l'acide  sulforique 
prend  une  couleur  bleu  intense  avec  un  peu  de  sulfate  de 
cuivre  et  de  la  polasse  en  excès  ainsi  que  le  font  les 
alcools  polyvalents.  11  est  donc  assez  probable  que  la  réaction 
se  passe  selon  l'équation: 

HO .  CH, .  CH, .  NH .  NO,  -h  H,0  = 

HO .  CH, .  CH, .  OH  +  N^O  -i-  H,0. 

et  que  le  second  produit  soit  le  glycol  éthylènique. 

Si  par  une  solution  benzénique  du  ^  céto  N-nitrotétrahy- 
dro-oxazol  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec 
il  se  forme  un  précipité  blanc.  Ce  précipité  placé  dans  le 
vide  perd  de  l'ammoniaque^  plus  facilement  encore  quand 
on  le  fait  bouillir  avec  de  l'alcool  absolu.  Ceci  rappelle  la 
conduite  des  combinaisons  avec  l'ammoniaque  des  nilramines 
acides  ').    Si    l'on  continue  l'èbullition  jusqu'à  ce  qu'il  ne 


"^ 


>)  Ce  Kec.  7,  p.  353,  e'c. 
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se  dégage  plus  d'ammoniaque  et  qa'on  évapore  la  solation 
alcoolique  on  obtient  un  corps  cristallisé,  facilement  soluble 
dans  Teau  et  Talcool,  peu  soluble  dans  rétber,  l'éther  acé- 
tique, le  chloroforme  et  le  benzène.  Becristallisé  cependant 
par  ce  dernier  dissolvant  il  forme  des  paillettes  minces, 
luisantes  dont  le  pt  de  f.  fut  trouvé  à  86^ 
Résultat  de  l'analyse: 

0.1984  gr.  donnèrent  0.1816  GO.  et  0.085  H.O. 
0.1862    ,  .         45.25  ce.  d'As  à  IQ""  et  768  m.  m. 

Trouvé:  C24.96;  H  4.76;  Az  28.05. 
CaloQlé  pour  C,H704N3:   .  24.16;  ,  4.69;     .  1:8.18. 

Quoique  surtout  le  dosage  du  carbone  soit  mauvais,  il 
faut  pourtant  admettre  que  c'est  le  ni tro-uréo-éthanol 

HO  .  CHj .  CHj .  N  —  CO  .  NHj,  car  c'est  avec  cette  formule 
que  les  propriétés  qui  ont  été  examinées  s'accordent. 

Bouilli  avec  de  l'eau  de  baryte  il  fournit  comme  l'urée 
de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  carbonique;  les  autres  pro- 
duits n'ont  pas  encore  été  examinés,  peut-être  est-ce  le 
nitramino-éthanol  ou  de  l'acide  azoteux  et  d'autres  produits 
inconnus. 

Comme    l'urée    elle-même    le    nitro-uréo-éthanol    fournit 
immédiatement  un   précipité  blanc  dans  une  solution  d'azo 
tate  mercurique,    mais  il  ne  précipite  pas  les  solutions  de 
bicblorure  mercurique  ni  d'azotate  d'argent,  qu'après  addition 
d'un  peu  d'alcali;  les  précipités  ainsi  formés  sont  blancs. 

Le  nitro-uréo-éthanol  est  franchement  acide,  sa  solution 
se  laisse  titrer  par  la  potasse,  avec  la  phénolphtaléine  comme 
indicateur;  il  sature  exactement  une  molécule  de  potasse; 
peut-être  fournit-il  facilement  une  molécule  d'acide  azoteux 
sous  l'influence  de  la  potasse.  Mais  la  réaction  acide  de  sa 
solution  aqueuse  rappelle  le  fait  que  plusieurs  autres  nitra- 
mines,  qui  ne  contiennent  pas  d'hydrogène  à  l'atome  d'azote 
lié  au  groupe  AzO^,  ont  pourtant  le  caractère  d'acides, 
comme   la   nitrohydantoïne,    la   nitrolactylurée,   l'acétylène 
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dioitro-aréioe  etc.  Si  l'oo  ne  reat  pw  adaettre  que  l'hydr»- 
gène  lié  aa  carbone  et  placé  soos  rinflaeace  saffinuite  de 
groapea  négatifr  poiase  prodniie  le  eaiaetèie  acide  et  si  l'on 
▼eot  attribaer  eeloi-ei  exclasiTeiiient  i  l'hydrogéiie  lié  i 
l'oxygène,  le  nitro-nréo-éthanol,  de  même  qne  la  nitrohy- 
daotolne,  l'éthylène  dinitro-aréine  etc.  qni  d'après  lenr  mode 
de  formation  ont  les  formules  sniraotes: 

CH, .  N .  NO,        CH,  .  N .  SO,        CH,  .  S .  NO, 

1  I  i  ^ 

co  i      co  00 

CO— NH  CHj.S.SO,        CH,OH     NH, 

deTraient  être  représentées  ainsi: 

0  0  0 


OHN . N . OH        CH . S . N . OH        CH . N . NOH 

CO  I       CO  CO 

CO— NH  eu.  N. NOH  CH,OH    NH, 

0 

et  formermient  alors  une  toat  aatre  classe  de  corps  que  les 
aatres  nitramines  acides.  Resterait  encore  tonjoars  la  question 
de  rëthylène  dinitro-aréine,  qoi  paraît  avoir  4  atomes 
d'hydrogène  remplaçables  par  des  mëtaax  '). 


Qaelqaes  essais  provisoires  ponr  obtenir  rhomologne  snpé 
rienr  da  nitramino  éthanol  peavent  être  mentionnés  encore. 
An  moyen  de  la  brompropylphtalimide  nous  avons  tâché 
d'obtenir  Tolide  (on  anhydride)  de  l'acide  oxypropylecarba- 
miqne  et,  quoique  assurément  nous  n'ayons  pas  obtenu  ce 
corps  à  l'état  pur,  nous  avons  cependant  soumis  le  produit, 
que  selon  la  préparation  nous  devions  regarder  comme  tel, 


*>  C«  R«c.  7,  p.  24a. 
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à  Taction  de  l'acide  azotique  réel.  Nous  avons  obtenu  par 
cristallisation  répétée  dans  Tëther  un  corps  bien  cristallisé 
en  paillettes  incolores  nacrées  du  pt.  de  f.  74^  qui  a  donné 
à  l'analyse  le  résultat  suivant. 

0.1512  gr.  donnèrent  0.1825  CD,  et  0.0602  H3O. 
0.1484  ,  .         25  0.  o.  d'Az  à  22<>  et  770  m.  m. 

TrouYé:  G  32.92;  H  4.42;  As  19.28. 
Caloalé  pour  G4HSO4NS:  .82.87;    .4.10;    .  19.17. 

Il  est  donc  bien  probable  que  ce  soit  le  dérivé  nitré  de 
Tolide  oxjpropylcarbamique 

I  I 

CH, 

on  ^céto-N-nitropentoxazolidine. 

Ce  corps  bouilli  avec  de  Teau  fournit  de  Tacide  carbo- 
nique et  un  corps  huileux  avec  lequel  cependant  on  n'a  pas 
réussi  jusqu'ici  d'obtenir  des  sels  bien  cristallisés. 

Leide. 

Laboratoire 

de  chimie  organique  de  V  Université. 


Quelques  obserrations  sur  Fsiride  ehloro-amidobenzolque 

(CX),H:n:AxH;  =  1:2:3), 

PAB  1/.  A.  F.  HOLLËMAN. 


Gomme  je  l'ai  commnniqné  dans  ce  Bee.  20,  208,  il  se 
forme  dans  la  nitration  de  Tacide  <M!hlorobenzoïqn3  deux 
acides  mononitrés;  l'acide  (CO^H  :  Cl  :  AïO,  i=  1 :  2 :  5)  déjà 
connu  est  le  prodait  principal;  l'aride  (CO^H  :  Cl  :  AzO,  = 
1:2:3)  qui  est  le  produit  accessoire  fiit  obtenu  par  moi 
à  l'état  de  pureté.  La  structure  de  cet  acide  fut  trouvée  en 
le  transformant  dans  l'acide  (CO^H  :  AzH,:  AzO^  =  1:2:3) 
déjà  connu.  Cependant  j'ai  tenté  encore  une  autre  méthode 
pour  prouver  sa  structure ,  savoir  sa  réduction.  On  devait 
alors  obtenir  l'acide  (CO,H  :  Cl  :  AzH,  =  1:2:3).  Ce  der- 
nier acide  est  décrit  par  Gribss  (B.  19,  316)  comme  ayant 
un  pt.  de  f.  de  185^,  et  offrant  cette  particularité  qu'il  est 
transformé  en  une  masse  bleu-foncé  par  un  écbanffement 
durant  quelque  temps  au-dessus  de  son  pt  de  f. 

La  réduction  fut  effectuée  avec  de  l'étain  et  de  l'acide 
chlor hydrique,  comme  il  a  été  décrit  par  UUsiff i  et  B» oz riiann, 
A.  U7,  264,  pour  la  réduction  de  l'acide  CO^H  :  Cl  :  AzO,  = 
1:2:5.  Le  rendement  était  fort  peu  satisfaisant,  et  le 
résultat  était  inattendu;  car  quoique  l'acide  obtenu  fût  en 
effet  transformé  en  une  masse  bleu-violet  en  le  chaufEuit  comme 
il  est  dit,  il  montra  un  pt  de  f.  de  153^  au  lieu  de  185^. 

J'ai  alors  confié  à  mon  préparateur,  M.  G.  L.  YozaMAN, 
une  étude  plus  détaillée  de  ce  produit  de  réduction.  H  a 
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réussi  d'abord  à  trouver  aoe  méthode  de  rédaction  bien 
meilleure,  en  employant  Facide  snlfbydriqae.  Voici  comment 
il  a  opéré.  Cinq  gr.  de  1  acide  (COjH  :  Cl  :  AzO,  =  1:2:3) 
furent  dissous  dans  un  excès  d'ammoniaque.  Dans  cette 
solution  on  fait  arriver  un  courant  de  gaz  sulfhydrique  en 
élevant  la  température.  Après  saturation  le  soufre  est  filtré 
et  le  filtratum  concentré  au  bain-marie.  On  précipite  l'acide 
réduit  avec  de  l'acide  cblorbydrique  dilué.  Sa  purification 
est  facilement  atteinte  par  quelques  cristallisations  dans 
l'eau.  Le  rendement  fut  de  2.5  gr.,  à  l'état  pur.  L'acide 
se  présente  sous  forme  de  longues  aiguilles,  un  peu  jau- 
nâtres, d'un  éclat  soyeux,  pt.  de  fus.  Iô8^  Il  ne  donne 
point  de  réaction  sur  Tien  de  chlore. 
Voici  les  analyses: 

0.1019  gr.  forent  neatralkés  par  11.1  oM'.  d'eao  ée  baryte  Vis.»  N.  ; 

indicateur  la  phénolphtaleine.  —  Galoolé  11.0  cM'. 
0.2093  gr.  donnèrent  15.1  oM'.  d'Az,  temp.  18^6,  press.  bar.  757.6  m.M. 

Trouvé:  8.3;  calculé:  8.2 
0.1616  gr.  donnèrent  0.1323  gr.  ÂgCl;  Ci  calculé:  20.7;  trouvé:  20.8. 

Gribss  a  indiqué  que  cet  acide  est  plus  fort  que  Tacide 
acétique,  parce  qu'il  n'est  pas  précipité  de  la  solution  de 
ses  sels  par  cet  acide.  La  constante  d'ionisation  confirme 
cette  interprétation: 


V 

f» 

K 

64.11 

63.43 

0.0527 

128.22 

90.75 

0.0591 

256.44 

125.49 

0.0643 

512.88 

166.32 

0.0673 

1025.76 

209.04 

0.0666 

(lao  =  378 


Donc  jK:= 0.066;  pour  lacide  acétique  .K^  =  0.0018. 
ffr  et  (ifX)  sont  exprimés  en  ohms  internationaux  réciproques, 

M.  VoBRMAN  put  constater  aussi  la  formation  de  la  masse 
bleu  violet  par  chauffage  de  l'acide.  Gomme  toutes  les  pro- 
priétés de  l'acide  obtenu  concordent  avec  celles  de  Tacide 
1:2:3,  décrit  par  Gkiess,  il  faut  admettre  une  erreur 
typographique;  le  pt.  de  fus.  est  à  158^  au  lieu  de  185^ 

4* 
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M.  VofliMA9  m  eaayé  plosieiin  fois  d'obleoir  l'acide  1:2:3 
seloo  U  méthode  iodiqiée  par  Gties,  B.  19,  316,  mmis 
•ans  y  réiUBr.  Les  tenues  dans  lesquels  ce  sarant  s'est 
exprimé  soot  en  eiEet  si  Tagnes,  qa*il  est  fort  difficile  de 
snifre  ses  prescriptionsi 

G  tuas  part  de  l'acide  m-amidobenzolqae  qni  est  diazotè, 
et  pais  transformé  en  perbromnre  en  ajoutant  à  la  scdation 
dn  brome  dissous  dans  de  l'acide  bromfaTdriqne.  Jusque  là 
fl  n'y  a  point  de  difficulté.  Mais  il  fiiut  alors  transformer 
ce  perbromure  en  imide  en  Tintroduisant  dans  de  l'ammo- 
niaque aqueux.  Cette  opération  donnait  toujours  un  rende- 
ment dérisoire  de  Timide  encore  fort  impure,  d'où  il  n'était 
pas  possible  d'obtenir  l'aeide  désiré  (COsH  :  Cl  :  AsH,  = 
1:2:3)  par  ébullition  mvec  de  l'acide  ehlorbydrique.  Nous 
laissons  donc  volontiers  i  d'autres  chimistes,  peut  être  plus 
heureux  que  nous,  de  retrouver  les  conditions  exactes  qui 
ont  fourni  i  Gains  l'acide  en  question. 

M.  VosiHA5  a  trouvé  encore  une  amélioration  dans  la 
préparation  de  Tacide  m-amidobenzoTque  dont  il  avait  besoin 
pour  cette  recherche.  Dans  la  méthode  de  Gsslaxd  (A.  19, 
188)  l'acide  m-nitrobenzoïque  est  réduit  par  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque,  et  libéré  par  l'acide  acétique.  Cependant, 
en  concentrant  la  solution,  acidulée  par  cet  acide,  il  se 
sépare  de  l'acide  m-amidobenzoYque  d'un  pt  de  fl  trop  bas, 
ce  qui  est  dû  à  la  présence  de  l'acide  acétylamidobenzoYque, 
qui  semble  se  former  très  facilement,  et  dont  l'acide  amido- 
benzoïque  est  assez  difficile  à  séparer.  On  évite  cette  diffi- 
culté en  traitant  la  solution  avec  de  Tacide  tartrique  au  lieu 
de  l'acide  acétique  (45  gr.  sur  100  gr.  de  l'acide  nitro- 
benzoYque  employé).  On  obtient  alors  directement  l'acide 
amidobenzoYque  d'un  pt  de.  fus*  de  172^ — 173^  et  avec  un 
rendement  de  90  7o>  tandis  que  M.  Mo^itagnb,  qui  a  suivi 
la  méthode  de  Gbbland,  indique  seulement  un  rendement 
de  79  7o  (Ce  Rec.  19,  52). 
Groningue,  Décembre  1901. 

Laboratoire  de  V  Université. 


La  densité  et  la  dilataUon  par  la  chaleur  des  solutions 

de  chlorure  de  magnésium, 

PAB  M.  G.  J.  W.  BREMER. 


Cette  étude  est  une  reprise  d'un  travail  que  j'ai  exécuté 
il  7  a  plusieurs  années,  lorsque  j'ai  décrit  la  densité  et  la 
dilatation  par  la  chaleur  des  solutions  du  chlorure  de  calcium 
et  du  carbonate  de  sodium  ')< 

La  densité  est  mesurée  par  le  procédé  da  flacon  à  des 
températures  qni  sont  égales  à  celle  de  Tair  ambiant  ou 
supérieures.  A  des  températures  inférieures  à  celle  de  Ten- 
ceinte  je  me  suis  servi  du  dilatomëtre. 

Les  températures  ont  été  mesurées  au  thermomètre  de 
Baudin,  divisé  en  cinquièmes  de  degrés^  le  même  que  j'avais 
employé  antérieurement.  La  lecture  du  thermomètre  se  fait 
par  une  lunette^  de  sorte  que  le  cinquantième  d'un  degré 
peut  être  évalué. 

Pour  les  détails  des  opérations  je  me  permets  d'ailleurs 
de  renvoyer  au  mémoire  cité.  La  manière  d'élever  la  tem- 
pérature des  solutions  a  toutefois  été  un  peu  modifiée;  en 
ce  sens  que  le  flacon  à  densité  a  été  mis  maintenant  dans 
un  vase  rempli  d'eaU;  placé  dans  un  autre  plus  grand, 
également  rempli  d'eau.  De  cette  manière  il  est  plus  facile 
de  maintenir  constante  la  température  dans  le  vase  intérieur. 

Le  chlorure  de  magnésium  fondu,  qui  a  été  employé  pour 


0  Bbkmib.  Solutions  salines.  Leur  densité  et  dilatation  par  la  chaleur. 
BeoueO  des  trav.  ohim.  des  Pays-Bas,  VII,  p.  268,  1888. 
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les  solatioDS;  était  blanc,  mais  il  avait  aoe  réaction  alcaline. 
En  le  dissolvant  il  restait  nn  résidn  solable  dans  le  chlorure 
â*ammoniam. 

La  solution  de  chlorure  de  magnésium  fut  acidulée  avec 
Tacide  chlorbydrique  et  neutralisée  par  l'oxyde  de  mag- 
nésium. Cette  solution  ;  traitée  par  les  méthodes  connues , 
se  montra  exempte  de  calcium^  de  baryum,  d'aluminium 
et  de  fer. 

La  solution  la  plus  concentrée,  que  je  désigne  par  la 
solution  A,  avait  le  volume  d'un  demi-litre.  Pour  la  déter- 
mination du  titre,  25  cm.'  de  la  solution  A  furent  étendus 
à  un  litre.  De  cette  solution  diluée  j'ai  déterminé  le  titre 
du  magnésium  et  celui  du  chlore. 

Le  magnésium  fut  dosé  comme  pyrophosphate  dans 
50  cm.'  de  la  solution  diluée.  Le  poids  du  pyrophosphate 
était  0.2901  gr.  et  par  suite  il  y  avait,  dans  un  demi-litre 
de  la  solution  A  99.28  gr.  de  chlorure  de  magnésium.  Une 
deuxième  analyse  donna  0.2904  gr.  de  pyrophosphate,  d'où 
99.38  gr.  de  chlorure  de  magnésium  dans  un  demi-litre  de 
la  solution  A.  La  moyenne  de  ces  deux  analyses  est  donc 
99.33  gr.  de  MgCla. 

Le  chlore  fut  dosé  dans  25  cm.'  de  la  solution  diluée, 
par  la  méthode  volumétrique  de  Mohr.  Le  titre  de  la  solution 
de  nitrate  d'argent  fut  déterminé  par  une  solution  pure  de 
chlorure  de  sodium,  qui  contenait  7.1074  gr.  de  NaCl  dans 
un  litre.  Cette  analyse  donna  le  résultat  que  le  demi  litre 
de  la  solution  A  contenait  99.35  gr.  de  chlorure  de  magnésium. 
Il  résulte  de  ces  analyses  que  la  solution  A  contenait 
99.3325  gr.  de  chlorure  de  magnésium  par  demi  litre  ou 
19.8665  gr.  dans  100  centimètres  cubes. 

La  concentration  des  solutions. 

Les  solutions  doivent  être  privées  d'air  pour  la  mesure 
de  la  densité. 

A  cet  effet  on  les  fait  bouillir  dans  des  flacons  de  verre 
mince   qu'on    peut    fermer   à  l'aide  de  bouchons  de  verre 
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creux  y  86  terminaDt  par  nn  tube  à  robinet  On  pèse  le  liquide 
dans  le  flacon  avant  et  après  Tèbnllition  ponr  ponvoir  cal- 
culer le  changement  de  la  concentration. 

Les  pesées  sont  réduites  au  vide. 

De  la  solution  A  une  partie  fut  pesée.  Le  poids  apparent 
était  p  =  38.6143  gr. 

n  fut  réduit  au  yidCy  au  moyen  la  formule 


"=pt'+4-B)(- 


A  =  poids  spécifique  de  l'air,  à  ce  moment  0.00126. 
(2'  =  la  densité  de  la  solution  =  1.156. 
i)  =  la  densité  du  cuivre  des  poids  =  8.5. 
m  =  38.6514. 

Après  Tébullition  le  poids  apparent  de  la  solution  était 
p'  =  38.3558  et  réduit  au  vide  m'  =  38.3927.  La  solution 
A  contenait  19.8665  gr.  de  MgCls  dans  100  gr.  de  solution. 
Par  rébullition  la  concentration 

est  devenue  19.8666  -H  ^,  =  20.0004 gr.  dans  100  cm.'  d'eau. 

m 


Ponr  obtenir  la  deuxième  solution  B,  100  cm.'  de  la 
solution  A  ont  été  dilués  avec  50  cm.'  d'eau.  De  cette 
solution  une  quantité  dont  le  poids  vrai  était  m  =  39.2366  gr., 
fut  bouillie. 

Après  rébullition  le  poids  vrai  était  m' =  39.0398  gr., 
d'oti  Ton  a  la  concentration: 

19.8665  -h  —,  -h  ^=13.3111  gr. 
m        150 

MgCl)  dans  100  cm.'  de  solution. 

La  solution  G  était  composée  de  50  cm.'  de  la  solution 
A  et  50  cm.'  d'eau,  et  la  solution  D  de  50  cm.'  de  la 
solution  A  et  100  cm.'  d'eau.  La  concentration  fut  déterminée 
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de  la  même  manière  que  pour  les  solntioDfl  A  et  B.  Les 
données  se  trouTent  dans  le  taUean  suivant: 


e 
o 

■•» 

9 
00 


Poids  ap-        Bédnii 
apparent  p    ao  nde  m 


Poids  ap  ' 
parant 
après 
l'ébol- 

Ution  p*. 


Bédnttan 
▼ide  m 


:  CoDoeiit. 
I  en  poids 

delfga. 

dans  100 
cm.*  de 

solntion. 


A 

3&6143 

386514 

0.00126 

38.3558 

38.8927 

0X)0126 

20.0004 

B 

89.1984 

39.2366 

0.00126 

39.0016 

39.0898 

0.00126 

18.3111 

C 

46.1305 

46.1756 

aooi2i 

46.0495 

46.0953 

0.00123 

9.9506 

D 

386385 

38.6786 

0.00129 

38.0999 

38.1893 

a00126 

6.7158 

1 

Densité. 
Les  densités  des  solutions  ont  été  calcalées  par  laformnle: 

d  =  ^jH-g(t'-t)((A-i')  +  i 

m  =  poids  de  la  solution  dans  le  flacon. 

w  =  poids  de  Teau,  privée  d'air,  que  le  flacon  contient 
à  t'  degrés. 

g  =  coefficient  de  dilatation  cubique  du  verre. 

A  =  densité  de  l'eau  à  t'  degrés. 

A'  =  densité  de  l'air  pendant  la  pesée  du  flacon  contenant 
la  solution  saline. 

k  =  densité  de  l'air  pendant  la  pesée  du  flacon  contenant 
de  l'eau. 


Solution  A.  20.0004  gr.  MgCl^  dans  100  cm.' de  solution. 


w 
t' 


17.5860. 
0.999103. 
15^.36. 
0.001240. 
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14^.92 

203529 

0.001249 

1.156288 

15.06 

20.8532 

0.001248 

1.156220 

20.45 

20.3259 

0.001235 

1.154419 

27  .76 

20.2863 

0.001235 

1.151958 

33  72 

20.2522 

0.001241 

1.149856 

40.71 

20.2093 

0.001240 

1.147256 

50.26 

20.1454 

0:001240 

1.143319 

59.67 

2a0793 

0.001240 

1.139316 

69.82 

20.0018 

0.091240 

1.134634 

100.28 

19.7379 

0.001249 

1.118401 

Pour  la  mesure  des  densités  aux  températures  inférienres 
à  celle  de  Tenceinte,  le  flacon  dn  dilatomètre  est  rempli 
avec  la  solution  saline. 

Le  poids  apparent  du  liquide  est  p  =  7.0775  gr.,  la 
température  de  la  solution  =  12^68. 

La  densité  à  cette  température  1.15690. 

La  densité  de  Tair  0.00 123 

Le  poids  vrai  dn  liquide  dans  le  dilatomètre  m  =  7.0843  gr. 

Son  volume  se  trouve  par: 


V'  =  V-|-v  = 


m 


V=:  volume  du  flacon  à  0^,  v  =  volume  de  liquide  dans 
le  tube,  g  =:  coefficient  de  dilatation  cubique  du  verre. 

V+v=  6121.6  mm.' 

v=    124.1  mm.'  et  par  suite. 
¥  =  5997.5  mm.'àO° 

Le  dilatomètre  est  refroidi  à  2^68.  Le  volume  de  la 
solution  dans  le  dilatomètre  est  alors  Vzi:  6109.2  mm.' 

Pour  le  calcul  de  ce  volume  une  correction  est  faite  pour 
celui  du  liquide  dans  le  tube  qui  est  à  l'extérieur  du  mélange 
réfrigérant. 

La  densité  à  2°.68  d  =  ^  z=:  1.159610. 
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A  0^54  le  volume  du  liquide  dans  le  dilatomëtre  est 
6106.68  mm.^  d*où  la  densité  1.160456. 

A  —  1^  le  volunie  du  liquide  est  6104.29  mm.',  et  la 
densité  1.160914. 

Refioidi  à  —  2^96  le  volume  de  la  dissolution  est  6101.75 
et  la  densité  1.161396. 

Entre  la  densité  d  à  t®  et  la  densité  d^  a  0^  on  peut  adopter 
la  relation  suivante: 

d  =  d«  (1  -  at  — bt»). 

Les  observations  à  14^92,  à  50*^.26  et  à  100°.23  ont  donné: 

d«=  1.160503. 

a  =2.2738  x  10-*. 

b  =  1.3443  X  10-«. 
log  d«  =  0.064463 
loga  =6.3567567-10. 
logb  =4.1285096-10. 


i  . 

d  obeenré. 

dtaXeoàé, 

différMice. 

—    2.96° 

1.16108 

1.16180 

-0.00027 

-    1^00 

1.16054 

1.16077 

—  0.00023 

0*» 

1.16050 

+    0°.54 

1.16028 

116086 

-0.00008 

2°.68 

1.15961 

1.15978 

-  0.00017 

U°92 

1.15624 

1.15624 

0 

15°.06 

1.15622 

1.15617 

+  0.00005 

20°.45 

1.15442 

1.15445 

0.00008 

270.76 

1.15196 

1.15194 

-r  0.00002 

38°72 

1.14986 

1.14983 

+  0.00008 

40^71 

1.14726 

1.14719 

+  0.00007 

50°.a6 

1.14832 

1.14882 

0 

59^67 

1.18982 

1.13920 

•  000012 

69^.82 

L18463 

1.18473 

-  0.00010 

100°.23 

1.11840 

1.11840 

0 
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Aa-de880D8  de  (f  les  différcDces  entre  la  densité  observée 
et  la  densité  calculée  sont  pins  grandes,  peut-être  à  cause 
de  la  proximité  d'un  maximum  de  densité. 


Solution  B.  13.3111  gr.  MgCI,  dans  100  cm.  Me  solution. 

w=  17.5860  g        t'=  15.36 
A=   0.999103       r=   0.001240. 


t. 

m. 

1 

d. 

8^.84 

19.5079 

0.00126 

1.108366 

9°.18 

19.5078 

0.00126 

'    1.108340 

19<^.72 

19.4641 

0.00126 

1.105573 

27°.>7 

19.4238 

0.00126 

1.102472 

34°74 

19.3826 

0.00126 

1.100530 

41^99 

19.3372 

0.00126 

1.097757 

51°.42 

19.2728 

0.00126 

1.093830 

6P.69 

19.1952 

0.00125 

1.089160 

70^32 

19.1247 

0.00125 

1 

1.0S5179; 

100°.13 

18.a523 

1    0.00126 

1.068707 

Les   observations  à  9°.  18,  41°.99  et   100°.13  ont  donné 
pour  les  constantes  de  la  formnle  d  =  d''(l  —  at  —  bt*): 


a  =2.0072  X  10-* 
b  r=  1.7534  x  lO;* 
d''=  1.11055 


loga  =6.3025815  —  10 
logb  =4.24.38924  —  10 
logd«  =  0.0455381. 


/. 

d  observé. 

1 

d  calculé. 

1 

différence. 

8^34 

1.10837 

1.10843 

-0.00006 

9°.18 

1.10834 

1.10834 

0 

19^.72 

1.10557 

1.10540 

-f  0.00017 

27°.57 

1.10304 

1.10292 

-4-  0.00012 

34^.74 

1.10053 

1.10046 

-h  0.00007 

4P.99 

1.09776 

1.09776 

0 

51°.42 

1.09383 

1.09394 

-4-  0.00011 

61°.69 

1.0S916 

1.08939 

-0.00028 

70*^.32 

1    l.oa518 

1.08528 

-  0.00010 

100°.13 

1.06871 

1.06871     1 

0 

Bee.  d.  trop,  chim»  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique, 
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SoIatioD  C.  9.9506gr.  MgCIj  dans  100 cm.*  de  solntion 


w 

=  17..5860gr. 

t'  ^ 

15°. 

36 

ù 

=  0.997863 

2    ^^ 

0.001240 

'. 

t 
1 

m. 

l. 

d. 

16°.44 

19.0281 

0.00123 

1.08061 

2P.55 

1 

19.0042 

0.00122 

1.07939 

ao°.59 

■ 

18.9574 

0.00122 

1.07649 

37°.74 

18.9144 

0.00122 

1.07336 

470.43 

1 
1 

18  8507 

000122 

1.06999 

54^.32 

1 
1 

1 

18^16 

0.00122 

1.06701 

65°.28 

1 

18.7150 

0.00122 

1.06182 

73^.62 

' 

18.6384 

0.00122 

1.05726 

82°.04 

1 
1 

18.5602 

0.00122 

1.05261 

100°.19 

1 

1S.3817 

0.00122 

1.04202 

Poar  la  mesure  des  deDsitës  aux  températures  iDfërieares 
à  celle  de  Teoceinte  le  flacon  du  dilatomètre  est  rempli  de 
la  solution.  Le  poids  apparent  du  liquide  est  p  =  6.5832  gr. 
la  température  de  la  solution  =  15^90;  la  densité  à  cette 
température  1.08076. 

Le  poids  vrai  de  la  solution  dans  le  dilatomètre  est  m  = 
6,5896  gr. 

Son    volume    V'=V-|- v  =  t77-5^^ — r- =  6094.77  m.m»; 

d(H-gO 

le  volume  du  liquide  dans  le  tube  v  ^  102.21  mm.'  et  Y  = 
5992.56  m.  m.'  à  0\ 

Le  dilatomètre  est  refroidi  à  4^45.  Le  volume  du  liquide 

est    alors    Vrr  6083.12  m.  m.'   et    la   densité   d  =  — = 


6589  6 


=  1.08326. 


6083.12 

De  la  même  manière  les  densités  sont  calculées  à  d' antres 
températures. 
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t. 


Volame 
de  la  solution. 


4^.45 

1°.79 

0^ 

2°.46 

6°.86 


6083.12  m.  m.' 

6080.68 

6079.51 

6075.52 

6075.01 


1.08326 
1.08369 
1.08390 
1.08462 
1.08469 


Vraisemblablement  le  maximam  de  densité  est  entre 
—  2^.46  et  —  6°.36. 

Les  observations  à  I6°.44;  54^32  et  100M9  ont  été 
employées  pour  le  calcul  des  constantes  de  la  formule 

d  =  d«  (1  —  at  —  bt>). 


d<>=  1.08451 

a  =  1.8587  X  10-* 

b  =  2.0482  X  10-« 


log  do  =  0.0352336 
log  a  =  6  2692074—10 
logb  =4.3113709—10. 


t. 


d  observé. 


d  calciilé. 


différence. 


—  6°.36 

—  2^.46 
0« 

1°.79 
4°.45 

160.44 
21°.55 
80*».ô9 
37°.74 
47^.43 
540.82 
65<».28 
73^.62 
82^.04 
100M9 


1.08469 
1.08462 
1.08890 
1.08369 
1.08326 
1.08061 
1.07939 
1.07649 
1.07386 
1.06999 
1.06701 
1.06182 
1.05726 
1.05261 
1.04202 


1.08588 
1.08502 
108451 
1.08414 
1.08357 
1.08061 
1.07912 
1.07622 
1.07382 
1.06»95 
1.06701 
1.06185 
1.05763 
1.05299 
1.04202 


—  0.00119 

—  0.00040 

—  0.00061 

—  0.00045 

—  0.00031 

0 

-h  0.00027 

'  0.00027 

•4-0.00004 

-h  0.00004 

0 

—  0.00003 

—  0.00037 

—  0.00038 

0 


Solution  D.  6.7158 gr.  MgCl^  dans  100cm.'desolution< 


w  =  16.1029g 
A=   0.999569 


t'  =  lp.76 
X'=  0°.001233. 
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t 

m. 

1 

d. 

16°.99 

17.0085 

0.001226 

1.055595 

26*'.70 

16.9702 

0.001225 

1.052938 

32<^.95 

16.9388 

0.001225 

1.050828 

87^.79 

16.9135 

0.001225 

1.049133 

4eo.48 

16  8616 

0.001224 

1045690 

55°.84 

16.7995 

0.001-224 

1.041599 

Ô5M5 

16.7286 

0.001224 

1.036967 

75°.08 

16.6479 

0.001224 

1.031715 

84<^.18 

16  5658 

0.001224 

1.026399 

1000.27 

16.4122 

0.001225 

1.016485 

Les  obserratioDS  à  lô^99;   65M5  et  100^27  donnèrent 
poar  les  coDStantes  de  la  formale  d  =  do  (1  —  at  ~  bt^) 

do  =  1.0591 17  log  do  =  0.0249439 

a  =1.7208  X  10-*       log  a  =6.2357444—10 

b  =  2.2884  X  10-«       log  b  =  4.3595432  —  10 


/. 


4,  observé. 


15<^.99 

1.05560 

26^70 

1.05294 

32°.95 

1.05083 

87«.79 

1.04913 

46°.48 

1.04569 

55°.84 

1.04160 

65^.15 

1.03697 

75°.08 

1.03172 

84°.18 

1.02640 

100^.27 

1.01649 

d  calculé. 


différence. 


1.05560 

0 

1.05252 

+  0.00042 

1.05048 

-h  0.00035 

1.04877 

-h  0.0C036 

1.04541 

+  0.00028 

1.04138 

+  0.00022 

1.03697 

0 

1.03177 

—  0.00005 

1.02660 

—  0.00010 

1.01649 

0 
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Discussion  des  résultats. 

1.  Relation  entre  la  densité  dg  à  0°  et  la  con- 
centration. 

Quand  p  est  le  poids  de  MgCls  dissons  dans  100  cm.' 
de  la  solation,  nous  pouvons  représenter  d^  en  fonction 
de  p  par  la  formule 

do=l-hap-hi3p» 

ou  d^  —  1  =«  p  -h  j3p^,  c'est  à-dire  la  différence  entre 
la  densité  calculée  à  0^  et  celle  de  Teau  est  une 
fonction  simple  de  la  concentration. 


«  =  9.1729  X  10 
Voici  les  résultats: 


—s 


i3  =  — 5.507  X  10-^ 


P 

f/o  observé. 

d  calculé. 

différeDce. 

6.7158 

I.a591 

1.0591 

0 

9.9506 

1.0845 

1.0856 

-0.0011 

13.3111 

1.1106 

1.1118 

-  0.0012 

20.0004 

1.1605 

1.1605 

0 

2.  Le  coefficient  de  dilatation  a. 
Ce  coefficient   peut  être   regardé  comme  une  fonction  de 
p  de  cette  forme: 

a  =  c  -h  xp  -h  yp*. 


Les  valeurs  des  constantes  sont: 


c  =  1.4278  X  10-* 
X  =  4.4294  X  10-« 
y  =  —  9.9804  x  lO"» 


log  X  =  4.6463400  —  10 
log  y  =  1.9991435  —  10  (— ), 
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'^ 


a  observé- 


a  calculé. 


6.7158 

1.7208X10-* 

1.7208  X  10-* 

9.9506 

1.8587X10--» 

1.8587  X  10-* 

13.3111 

2.0072  X 10-* 

1.9997  X  10-* 

20.0004 

2.2738X10-* 

2.2738  X  10-* 

Paisqae  la  valeur  de  j  est  négatif  le  coefficient  a  atteint 


une  valeur  maximum  pour  p  = 


2y 


Gomme  y  est  très  petit  en  comparaison  avec  la  valent 
de  Xy  la  constante  a  satisfait  presque  à  la  condition 
a  =  c  +  pXy  comme  c'est  le  cas  avec  le  carbonate  de  sodium. 

3.  Le  coefficient  de  dilatation  b. 

Ce  coefficient  peut  aussi  être  regarde  comme  une  fonction 
de  p. 

Cette  fonction  prend  la  forme 

b  =  c  — Ip  — iîp>. 

Les  valeurs  des  constantes  sont: 


c  =  2.8037  X 
1  =  7.9542  X 
71=      3.1722 

10- 

10- 

X 

-6 
-8 

10 

logl  = 
logiî  = 

-11 

2.9005965  —  10 
0.5013609      10  (     ) 

P« 

b  observé. 

b  calculé. 

6.7158 

9.9506 

13.3111 

20.0004 

2.2884  X  10-* 
2.0482  X  10-* 
1.7534  X  10-* 
1.3443  X  10-* 

2.2884  X 10-* 
2.0482  X  10-* 
1.7957  X  10-* 
1.3443  X 10-* 
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A  canse  de  la  valeur  négative  de  17 ,  la  formule  donne 

une  valeur  minimum  de  1,  quand  p  est  égal  k- — 

2  ri 

Gomme  17  est  très  petit  par  rapport  à  $,  on  peut  se  con- 
tenter de  la  relation:  b^c  —  ^p,  qui  se  trouve  encore 
vérifiée  dans  le  cas  du  carbonate  de  sodium. 

4.  Le  coefficient  a  augmente  avec  la  concen- 
tration, tandis  que  le  coefficient  b  diminue 
avec  la  concentration. 

Ce  fait  conduit  aux  mêmes  conclusions  que  nous  avons 
tirées  à  Tégard  des  solutions  de  chlorure  de  calcium  et  de 
carbonate  de  sodium  ^),  c'est-à-dire: 

a.  La  dilatation  est  d'autant  plus  régulière, 
que  la  solution  est  plus  concentrée  ^). 

6.  Si  Ton  compare  la  dilatation  de  deux  solutions  de 
différente  concentration,  toutes  les  deux  prises  aux  mêmes 
volumes  à  0^,  on  verra  que  la  solution  la  plus  concentrée  se 
dilate  le  plus  an  commencement,  mais  à  mtsure  que  la 
température  s'élève  la  différence  entre  les  dilatations  diminue 
et  enfin  la  solution  la  moins  concentrée  se  dilate  pins  que  l'autre. 

Aussi,  dans  le  cas  du  chlorure  de  magnésium  les  courbes 
qui  représentent  la  loi  de  la  dilatation  ont  à  peu 
près  le  même  point  d'intersection. 

Ce    point    satisfait    à    la   condition   V^  (1 —  at  — bt*)  = 

V,  (1  -  a't  -  b't»)  d'où  t  =  ^^. 

Pour  chaque  solution  j'ai  calculé  la  température  à  laquelle 
son  volume  est  égal  à  celui  de  la  solution  D.  Voici  les  résultats: 


0  1.  c.  p.  293. 

')  M.  Huoo  WiTT  explique  plasieurs  phéDomèoes  aDormanx  de  Teau 
en  admettant  avec  M.  Rôntoen  que  Peau  contient  des  molécules  de 
glace.  La  dilatation  plus  réi^ulière  d'une  solution  que  celle  de  Teau 
découle  aussi  de  sa  théorie 

Hugo  Witt.  Ueber  die  Constitution  des  Wassers.  (Oefversigt  af  Kongl. 
Vetenskaps.  Akademiens  Fdrhandlingar,  1900,  N^  1.  Stockholm,  p.  68. 
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I 


Solution.  «.  .ï.  b.  t  = • 

I  '  b  —  b' 


D. 

6.7158 

C. 

9.9506 

B. 

13.3111 

A. 

20.0004 

V  =:  ^ ,  car  v^  d^  =  vd  et  v^  =  1 ,  où  la  densité  observée 


1.721X10-*  2.288X10-* 

l.a59X10-''  2.048X10-*  57^.4 

2.007X10--'  '  1.753X10-»  53°.5 

2.274X10-'*  I  1.344X10-«  58,°6 

Ces  températures  sont  à  peu  prés  égales. 

Si  nous  posons  a  =  e4-xp  et  b  =  c  —  Jp,  comme  pour 

le  carbonate  de  sodium')»  on  trouvet  =  T r-,  =-  =  55.7 

^'  b— b'       S 

sensiblement  le  nombre  que  nous  avons    trouvé  pour  t. 

Les  courbes,  qui  représentent  la  loi  de  la  dilatation  sont 
tracées  de  la  même  manière  que  celles  du  chlorure  de  cal- 
cium et  du  carbonate  de  sodium. 

Les  volumes,   déduits  des  observations,  se  trouvent  par 

d 

d  =  do  (1  -  at  —  bt*). 

Ces  volumes  sont  indiqués  par  de  petites  croix  (voyez  la 
planche),  qui  se  trouvent  presque  toutes  sur  les  courbes 
correspondantes.  On  voit  qu'elles  se  coupentau  voisinage  de  60®. 

M.  TammaniN  a  démontré  que  les  solutions  se  comportent 
quant  à  la  dilatation  comme  de  Teau  sous  des  hautes  pres- 
sions ^).  La  surface  thermodynamique  d'une  solution  coïncide 
avec  celle  du  dissolvant,  quand  on  déplace  Torigine  des 
coordonnées,  de  sorte  que  la  pression  est  comptée  d'un 
point  supérieur. 

La  dissolution  d'une  substance  dans  l'eau  a  ainsi  pour 
l'eau  le  même  effet  que  si  elle  était  soumise  à  une  pression  ^k. 

Cette  pression  n'est  pas  constante  mais  varie  avec  la 
température.  M.  Tammann  fixe  l'attention  sur  les  recherches 


')  1.  c.  p.  805. 

3)  6.  Tamma5n.   Ueber  die  Wârmeausdehnung  und  Kompressibilit&t 
von  Losungeo. 
Zeitschr.  f.  pbys.  Cbem.  13  p.  174.  1894. 
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de  M.  Amagat  ^},  qui  a  démontré  que  les  isobares  de  Tean 
émergeaDt  d^nn  même  point,  le  volume  à  0^,  divergent  de 
ce  point,  qnand  la  température  s'élève;  qu'ils  se  rapprochent 
de   nouveau   à   des   températures  plus  hautes  et  qu'ils  se 


coupent  à  120°— 130^  Les  pressions  étaient  1  ;  500  et  1000 
atmosphères. 

Aux  températures  inférieures  à  120°  les  isobares  des  hautes 
pressions  se  trouvent  au  dessus  de  celui  d'une  atmosphère. 

Le  même  phénomène  aura  lieu  avec  une  solution,  quand 


*)  ÀMAOAT.  Ann.  de  chim.  et  de  pbys.  VI  29.  p.  506,  1893. 
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Ak  change  peu  avec  la  températare.  Les  isobares  des 
Suintions  les  pins  concentrées  se  tronTeront  an-dessns  de 
cenz  des  solutions  moins  concentrées  et  ils  se  couperont 
à  pen  près  à  125^,  ce  qni  est  démontré  en  effet  par  moi 
avec  le  carbonate  de  sodinm. 

Comme  ordinairement  ^k  augmente  avec  la  température, 
il  faut  que  les  points  d'intersection  des  isobares  de  solutions 
avec  celui  de  Teau  à  la  pression  nulle,  soient  transportés 
à  des  températures  plus  basses. 

Ceci  est  démontré  avec  le  chlorure  de  calcium  et  aussi 
dans  cette  publication  avec  le  chlorure  de  magnésium. 

Rotterdam,  septembre  1901. 


Sur  quelques  sulfamides  et  sulfanilides  de  la  série 

aliphatique, 

PIB  M.  DUGUET. 


Les  sulfamides  de  la  série  aliphatique  de  la  formule 
CiiH2n+iS02NH2  sont  encore  peu  connues^  il  en  est  de 
même  de  leurs  anilides,  c'est  à  dire  des  produits  de  con- 
densation des  chlorures  des  acides  sulfoniques  avec  Taniline. 

Jusqu'à  présent  les  deux  premiers  termes  de  la  série  ont 
seuls  été  préparés  et  encore  les  renseignements  concernant 
leurs  propriétés  sont-ils  assez  incomplets. 

Ayant  été  amené  à  préparer  quelques  termes  nouveaux 
de  ce  groupe  de  corps,  j*ai  constaté  des  écarts  assez  pro- 
noncés dans  les  points  de  fusion  de  ces  matières.  Bien  qu'un 
fait  de  ce  genre  soit  loin  d'être  nouveau,  la  façon  accentuée 
et  nette  avec  laquelle  il  se  rencontre  chez  les  sulfamides 
de  la  série  aliphatique,  m'a  engagé  à  reprendre  l'étude  de 
ces  substances  et  à  essayer  d'en  compléter  quelque  peu  la 
série. 

J'ai  pu  constater,  ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin,  que  si 
les  substances  nouvelles,  ne  permettent  pas  jusqu'à  présent, 
d'établir  une  règle  simple  relative  à  la  variation  de  ces 
points  de  fusion,  elles  montrent  cependant  quelques  parti- 
cularités intéressantes. 


7Ô 

Anm  compUnt  poorraifre  eette  étnde  qui  peot  durer 
longtemps,  je  me  permets  de  faire  conoaitre,  dès  sajonrd'hui 
les  premierii  résultats  obteous,  afin  de  prendre  date. 

J'ai  préparé  d'abord  les. termes  déjà  connus  de  la  série, 
afin  d'en  prendre  exactement  le  pt.  de  fîis. 

Ensuite  j'ai  préparé  trois  nouTelles  sul&mides:  lapropyl- 
sulfamide  normale,  l'isobutylsulfamide  et  l'iso- 
amylsulfamide  ainsi  que  les  anilides  correspondantes 
c'est  à  dire  les  produits  de  condensation  des  chlorures 
d'acides  sulfoniques  arec  Taniline. 

Pour  arriver  à  ces  substances,  j'ai  fidt  réagir  les  chlo- 
rures des  acides  sulfoniques  correspondants  sur  l'ammoniaque 
et  sur  l'aniline. 

Les  acides  sulfoniques  nécessaires  à  la  préparation  des 
chlorures  ont  été  obtenus  le  plus  souvent  par  l'oxydation 
du  thiol  par  l'acide  nitrique.  Cependant  l'acide  méthylsulfo- 
nique  a  été  obtenu  par  l'oxydation  du  bisulfure  ((CH,)2S2), 
afin  d'éviter  l'emploi  du  méthrlthiol,  si  désagréable  à 
manier  par  suite  de  sa  volatilité  et  de  son  odeur  repoussante. 

Le  composé  éthyliqne  a  été  préparé  d'après  la  méthode 
de  Maybr  ')  qui  consiste  à  faire  réagir  Téthylsulfate  sodique 
sur  le  sulfite  neutre  de  sodium  en  solution  aqueuse  concentrée 
sous  pression  et  en  le  chanfiant  au  bain  d'air  entre  110°  et  120^. 

La  première  sulfamide  de  la  série,  la  méthylsnlfamide, 
répondant  à  la  formule  CH3SO2NH2  et  son  anilide  la  méthyl- 
snlfanilide  CHjSOj..  NH  .C^Hj,  ont  été  préparées  par  Gowan*), 
mais  cet  auteur  ne  donne  aucun  renseignement  sur  leur 
pts.  de  fus. 

J'ai  constaté  que  la  première  de  ces  substances  fond  à 
90°  et  la  seconde  à  99°.  Ensuite  j'ai  vérifié  l'exactitude  de 
la  donnée  de  James  ^)  sur  le  pt.  de  fus.  de  Téthylsulfamide 


')  Berichte  der  deatschen  chem.  Gesellschaft.  Tome  XXIII.  p.  909. 
')  Journal   fOr   praktische   Chemie.   T.   XXX,   p.   280  et  T.  XXIX 
p.  280. 
^)  Le.  (2),  T.  XXVI,  p.  384. 
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G^Hg .  SO2NH3  ;  ce  corps  fond  bien  à  58^;  comme  il  est  dit 
dans  ce  travail.  Son  anilide,  après  purification  complète  par 
cristallisations  répétées  dans  un  mélange  d'eau  et  d'alcooL^ 
fond  à  58^  Cette  substance  vient  d'être  préparée  par 
AuTBNRiBTH  ct  BuDOLPH  ')  qui  lui  assigucut  comme  pt.  de 
fus.  55^ 

On  remarque  que  Téthylsulfanilide  présente  le  phénomène 
de  surfusion  à  un  très  haut  degré.  Cette  propriété  est 
d'ailleurs  commune  à  toutes  les  sulfamides  de  cette  série, 
et  elle  persiste  aussi  chez  les  anilides  correspondantes. 


Chlorure  propylsulfonique  CH3 .  CH^  .  CHjSOjCl. 

L'acide  orthopropylsulfonique  obtenu  par  l'oxydation  du 
thiol  a  été  converti  en  sulfonate  potassique ,  et  celui-ci  en 
chlorure  d'acide  par  l'action  du  pentachlornre  de  phosphore. 

La  réaction  marche  normalement  et  le  produit  de  la  réac- 
tion lavé  et  desséché  a  été  soumis  à  la  distillation;  à  la 
pression  ordinaire  il  distille  vers  180^  mais  en  se  décompo- 
sant en  grande  partie;  sous  pression  réduite,  il  distille  sans 
décomposition.  Sous  15  m.  m.  son  pt.  d'éb.  est  à  80® — 80*^.5. 

Un  dosage  de  chlore  a  suffi  pour  identifier  la  matière. 

Poids  de  matière  employée:  0.509  gr. 
Poids  de  AgCl  obtenu  0.5287  gr.  soit  en  chlore  0.1307. 
Trouvé:  Cl  25.34.  Calculé  pour  CHyOsSCl:  Cl  24.96. 

La  différence  0.38  peut-être  un  peu  forte  relativement 
à  la  teneur  théorique,  s'explique  parce  que  ce  chlorure  pos- 
sède la  propriété  de  dissoudre  très  facilement  du  HCl  qu'il 
est  presque  impossible  de  lui  enlever  totalement. 

La  densité  de  ce  chlorure  déterminée  aux  températures 


0  Berichte  der   dentsohen  chem.   Gesellscbaft.   T.  XXXIV,  p.  3481 
(1901). 
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de  0^  15°  et  30°,  rapportées  à  celle  de  l'eau  à  4°,  sont  les 
suivantes: 

D7,  =1.2996 

D«74  =  1.2671 

Ce  chlorure  est  un  liquide  mobile  possédant  une  odeur 
très  piquante,  il  bout  entre  77°.5  et  78°  sous  13  m.  m.  de 
pression.  Il  brunit  fortement  à  la  lumière  et  se  décompose; 
il  ne  réagit  pas  avec  Teau  à  froid,  mais  bien  à  chaud. 


Propylsulfam  ide  CH3 .  CH,  .CH^SO^NH^. 

Le  chlorure  propylsulfonique,  comme  tous  les  chlorures 
d'acides,  traité  par  Tammoniaque,  devait  fournir  Tamide 
correspondante,  d'après  la  réaction: 

CjH^SO.Cl  -h  2  NH3  =  CaH^SO-^NH,  -h  NH4CI 

Lie  mode  opératoire  général  pour  la  préparation  de  toutes 
ces  sulfamides  a  consisté  à  faire  passer  un  courant  de  gaz 
ammoniac  parfaitement  sec,  dans  une  solution  pas  trop 
concentrée  du  chlorure  dans  l'éther  anhydre;  la  réaction 
donne  lieu  à  un  léger  dégagement  de  chaleur,  le  chlorure 
ammonique  insoluble  dans  l'éther  se  précipite,  tandis  que 
Vamide  passe  en  solution.  Après  séparation  du  chlorure 
ammonique  par  filtration  et  évaporation  de  l'éther,  on  obtient 
un  liquide  épais,  jaunâtre  qui  se  prend  en  une  masse 
cristalline  si  on  le  soumet  <\  un  froid  suffisant.  Cette  substance 
dissoute  dans  l'éther  anhydre,  cristallise  très  facilement  sous 
lorme  de  longs  prismes  à  croisements  multiples.  Elle  fond  à  52°. 

L'analyse  de  cette  substance  nous  a  donné  les  résultats 
suivants,  qui  nous  permettent  de  conclure  à  la  formule 
C3H7SOJNH2: 

0,3111  de  subst.  ont  donné  0,3342  de  CO»  et  0,2085  d*eaa. 

Trouvé:  C  29.29;  H  7.42. 
Calculé  pour  C3H9O2SN:   ,  29.23;   ,   7.32, 
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Cette  amide,  comme  tontes  celles  de  la  série,  est  très 
solnble  dans  Teau  et  Talcool,  moins  dans  Téther  d'où  elle 
cristallise  bien;  elle  est  soluble  également  dans  le  benzol 
à  chand;  elle  cristallise  alors  en  feaillets. 

L'hydrolyse  que  Tean  exerce  sur  les  amides  en  général, 
n'a  lieu  ici  qu'après  une  ébuUition  prolongée  de  plusieurs 
heures,  mais  en  présence  d'un  acide  ou  d'un  alcali,  elle  se 
fait  naturellement,  même  à  froid. 

Cette  substance  est  donc  relativement  stable. 


Propylsulfanilide.  CaH^SOj  .  NH  .  CeH^. 

Cette  substance  a  été  obtenue  par  l'action  du  C2H7SO2CI 
sur  l'aniline. 

C3H7SO2CI  4-  2  CeHjNHj  = 
C3H7SOJ  .  NH  .  CeHj  +  CeHgNH, .  HCl. 

On  opère  de  la  façon  suivante:  On  laisse  couler  goutte 
à  goutte  dans  le  chlorure  d'acide,  un  peu  plus  que  la  quantité 
théoriquement  nécessaire  d'aniline  bien  pure;  la  réaction 
qui  [se  fait  avec  dégagement  de  chaleur  assez  considérable, 
est  achevée  au  bain-marie.  Le  produit  de  la  réaction  dissous 
dans  le  moins  possible  d'alcool  est  ensuite  versé  dans  une 
grande  quantité  d'eau;  Tanilide  se  précipite  à  l'état  d'huile 
épaisse.  Cette  huile  soumise  pendant  longtemps  à  un  froid 
très  intense  finit  par  se  prendre  en  cristaux  qui  se  liquéfient 
dès  qu'on  les  retire  du  mélange  réfrigérant;  cette  substance 
est  donc  liquide  à  la  température  ordinaire.  Toutes  nos 
tentatives  de  purification  par  cristallisation  ont  échoué  par 
suite  de  la  grande  fusibilité  de  cette  substance  ( — 10°). 
Nous  l'avons  puritiée  autant  que  possible  par  des  lavages  à 
Teau  acidulée  de  HCl,  pour  enlever  totalement  le  chlorhydrate 
d'aniline  et  l'aniline  qui  auraient  pu  rester  emprisonnés 
dans  la  masse. 
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L'aoaljse  de  cette  matière  a  doDoé  les  réanltats  suivants: 

0^13  gr.  de  sotet  ont  foorni  0.7449  gr.  de  CD,  et  0.2233  d'euL 

TroaTé:  C  54.7;    H  667. 
Calculé  pour  C,Hi,O.SN:   .  54.23;  .  6.54. 

La  quantité  un  peu  trop  forte  obtenue  ponr  le  carbone 
peut  s'expliquer  par  cette  circonstance  que  nous  n'avons  pu 
purifier  rigoureusement  cette  substance. 

Elle  est  soluble  dans  l'alcool  et  Tèther,  insoluble  dans 
l'eau;  elle  fond  à  —10°. 

Les  composés  isobutyliques  et  isoamyliques  ont 
été  obtenus  par  des  réactions  analogues  à  celle  que  nous 
venons  de  décrire  pour  les  composés  propyliques. 

Les  chlorures  d'acides  de  ces  composés  ont  déjà  été 
préparés;  seulement  il  reste  une  lacune  à  combler  relative- 
ment à  leur  point  d'ébullition. 

Le  chlorure  isobutylsulfonique  C4H9SO2CI  obtenu 
par  Pault  ^)  est  cité  comme  bouillant  en  se  décomposant 
à  189° — 191°  sous  la  pression  ordinaire.  Sous  pression 
réduite  j'ai  trouvé  qu'il  distille  entre  79°.5  et  80°  (sous 
13  m.  m.)  sans  décomposition. 

On  ne  possédait  d'autre  part,  aucune  donnée  sur  le  point 
d'ébullition  du  chlorure  isoamylsul fo nique  ^). 

D'après  mes  déterminations  son  point  d'ébullition  sous  la 
pression  de  15  m.  m.  est  compris  entre  9T°yô  et  98°. 

On  n*est  pas  mieux  renseigné  non  plus  sur  les  propriétés 
des  sulfonates  potassiques  correspondants.  J'ai  constaté 
que  ces  substances  sont  beaucoup  plus  solubles  dans  l'alcool 
bouillant  que  les  sels  correspondants  des  trois  premiers 
sulfonates  de  la  série;  cette  grande  solubilité  permet  de  les 
purifier  par  cristallisation  dans  ce  dissolvant 

Ces  sels  sont  très  stables  et  peuvent  être  chauffes  jusque 
140°  sans  être  décomposés.   Le  premier  l'isobutyl-sulfonate 


•)  Berichte.  t.  X.  p.  942. 

')  (ËM0ELU1.VDT)  Journal  fQr  prakt  Chemie.  1864.  p.  505. 
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ammonique  se  présente  sous  forme  d'une  masse  cristalline 
déliquescente;  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool ,  mais  à  peu 
près  complètement  insoluble  dans  Téther  anhydre;  c'est  le 
cas  pour  tous  ces  sulfonates:  ils  se  précipitent  très  facilement 
à  l'état  cristallin  quand  on  ajoute  de  Téther  à  leur  solution 
alcoolique.  Uisobutylsulfonate  ammonique  cristallise  avec 
de  l'eau  qu'il  perd  à  100°;  il  commence  à  fondre  en  se 
décomposant  entre  leO""  et  200^ 


Isobutylsulfamide  C4H9SOJNH,. 

Cette  sulfamide,  obtenue  comme  la  précédente,  est  un 
liquide  épais  incolore;  celui-ci  devient  une  masse  cristalline 
dans  un  mélange  réfrigérant.  Cette  substance  est  légèrement 
déliquescente;  elle  fond  à  14— 16^  Elle  est  soluble  dans 
l'alcool  et  l'éther. 

L'analyse  élémentaire  a  donné 

0.3765  gr.  de  sabst.  0.4806  gr.  de  GO.  et  0.2753  d'eau. 

Trouvé:  C  34.8;  H  8.1. 
Calculé  pour  C^HnO-SN:   ,  35.0;  ,   8.04. 

C'est  donc  bien  la  sulfamide  cherchée. 

L'anilide  correspondant  à  cette  amide,  c'est  à  dire  l'iso- 
butylsulfanilide  C4H9SOj.NH.CeH5,  obtenue  comme 
il  a  été  dit  pour  le  terme  précédent,  se  présente  sous 
forme  d'une  huile  épaisse  cristallisant  par  refroidissement. 
Cette  substance  est  extrêmement  soluble  dans  l'alcool,  l'éther, 
le  benzol,  le  chloroforme;  aussi  est-il  plus  commode  de  la 
purifier  en  la  faisant  cristalliser  de  sa  solution  dans  l'eau 
bouillante,  bien  qu'elle  y  soit  très  peu  soluble;  elle  s'en 
sépare  alors  sous  forme  de  longues  et  fines  aiguilles  blanches. 
Ces  cristaux  fondent  à  38°— 38°.5. 

L'analyse  de  cette  matière  a  donné: 

0.2506  gr.  de  subat  ont  fourni  0.5178  gr.  de  CO.  et  0.1632  gr.  d*eau. 

Trouvé:  C  56.34;  H  7.22. 
Caleulé  pour  CioHisOsSN:  ,  56.3;     ,   7.05. 

Ree.  d,  tra»,  ehim,  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  6 
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Isoamylsalfaaiide.  CsHnSO^NH,. 

De  même  qne  dans  la  préparatioD  de  l'amide  précédente, 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  chlorure  iBoamylsulfoniqne 
a  conduit  à  la  formation  d'un  liquide  incolore,  sirupeux, 
qui  introduit  dans  un  mélange  réfrigérant  se  prenait  en 
une  masse  cristalline.  Cette  substance  est  moins  déliques- 
cente que  la  précédente;  son  pt  de  fus.  est  de  +3^. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  produit  a  fourni  les  résultats 
suivants: 

0.3138  gr.  de  sobst  ont  donné  0.4577  gr.  de  CO.  et  0.2476  gr.  d*eMi. 

TrouTé:  C  39.77;  H  8.76. 
Caleolé  poar  CsBuO^SN:  ,  39.69;   ,  a62. 

De  la  comparaison  de  ces  chiffres,  il  ressort  que  l'on  a 
bien  affaire  à  l'ÎBoamylsulfamide. 

Cette  substance  est  très  soluble  dans  l'alcool. et  l'éther, 
moins  dans  l'eau. 

Son  anilide,  risoamylsulfanilide  répondant  à  la 
formule  CsHnSO^ .  NH  .  C9H5  a  été  obtenue  suivant  le  même 
mode  de  préparation  que  la  précédente. 

Ses  propriétés  sont  analogues  à  celles  de  l'isobutylsulfamide  ; 
elle  a  été  purifiée  également  par  cristallisation  par  refroidisse- 
ment d'une  solution  aqueuse  de  ce  corps.  Elle  fond  à  42^. 

L'analyse  du  produit  cristallisé  a  donné: 

0.2832  gr.  de  sabst  ont  foomi  0.6037  gr.  de  CO.  et  0.1955  gr.  d'eaa. 

Trouvé:  C  58.13;  H  7.66. 
Calculé  pour  CnB.yOsSN:   ,58.11;  ,  7.5. 

On  a  donc  bien  affaire  à  la  substance  cherchée. 
Il  est  à  remarquer  que  la  présence  du  soufre  et  de  l'azote 
a  été  décélée  qualitativement  dans  chacune  de  ces  substances. 


Conclusions. 

U    a    déjà    été    dit,   au   début   de   cette   note,  que  les 
grands  écarts  des  pts.  de  fus.  des  substances  qui  font  l'objet 
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de   ce   travail,    donnent   un    intérêt   à  leur  mise  an  jonr. 
Lies  tableaux  suivants  donnent  la  récapitulation  des  résul- 
tats obtenus: 


o 


Méihylsalfamide. 
Ethyl  .       . 

Propyl 


^    \   laobutyl 
•-•    j    iBoamyl 


.  90°. 
.  58°. 
.  52°. 

.  14-16°. 
.    3°. 


Méthylsnlfanilide 

Ethyl 

Propyl         , 

Isobatyl       , 
iBoamyl       ^ 


.  99°. 

.  58*. 

—.10°. 

.  38°. 
.  42°. 


Lie  premier  tableau  montre  d'abord  que  chez  les  sulfa- 
mides le  pt.  de  fus.  va  en  diminuant  du  premier  terme 
au  dernier. 

Remarquons  toutefois  qu'en  général,  les  pts.  de  fus.  des 
composés  iso,  ne  peuvent  être  directement  comparés  à  ceux 
des  composés  normaux;  ces  derniers  fondant  généralement 
à  une  température  plus  élevée  que  les  premiers. 

Si  Ton  représente  graphiquement  cette  variation  du  pt. 
de  fus.  chez  ces  sulfamides,  en  prenant  pour  abscisses  le 
nombre  d'atomes  de  carbone  contenus  dans  la  molécule  et  pour 
ordonnées  le  pt.  de  fus.  correspondant,  on  obtient  deux  por- 
tions de  courbes  distinctes  représentées  dans  la  figure  I. 


Fig.  I. 


0, 


Cz 


D'après  cette  figure  on  est  en  droit  de  se  demander  si 
la  courbe  continuera  à  descendre  pour  les  termes  suivants 
de  la  série.  Il  est  plus  que  probable  que  non,  car  en  exami- 
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nant  les  coarbes  de  fasibilité  chez  les  solfanilides  oorrespon- 
daotes  (Fig.  II),  on  remarque  qae  l'abaissement  rapide  des  pts. 
de  fus.  des  premiers  termes  est  saivi,  à  partir  dn  troisième, 
d'an  relèvement  considérable.  Il  est  à  supposer  que  pour 
les  composés  normaux  suivants  ce  relèvement  doit  aussi 
avoir  lieu^  la  courbe  obtenue  serait  alors  située  au-dessus 
de  celle  des  composés  iso. 


Fig.  IL 


-/o 


Par  analogie  y  on  peut  supposer  que  le  même  fait  se 
présente  chez  les  sulfamides  seulement  qu'ici  le  relèvement 
se  produit  plus  loin,  puisque  la  courbe  qui  représente  les 
pts.  de  fus.  des  composés  iso  continue  à  descendre.  La  prépa- 
ration des  termes  suivants  de  la  série,  serait  donc  intéres- 
sante à  ce  point  de  vue. 

En  traduisant  graphiquement  cette  supposition,  on  aurait 
la  figure  III  en  admettant  par  hypothèse,  que  le  relève* 
ment  de  la  courbe  se  produise  à  partir  du  cinquième  terme: 

D'ailleurs  ce  fait  de  rabaissement  du  pt.  de  fus.  jusqu'à 
un  certain  terme  à  partir  duquel  la  courbe  remonte,  se 
présente  dans  certaines  séries  de  corps  carbonés.  Ainsi  lés 
sulfamides  de  la  série  cyclique,  montrent  aussi  une  légère 
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tendance  à  rabaissement  dn  pt.  de  fus.,  lequel  tendrait  à 
se  relever  à  partir  du  quatrième  terme;  mais  l'analogie 
est  beaucoup  plus  évidente  chez  certains  composés  de  la 


Fig,  III. 


I  -^ 


c, 


C^ 


C. 


Cs 


C^     X 


série  aliphatique,  par  ex.  chez  les  thlolates  de  mercure  et 
surtout  chez  les  snlfones.  Le  tableau  suivant  le  démontre 
suffisamment: 


ThioUtes. 

Salfonês. 

(CH,S),Hg  fond  à  175° 

9    1 

(CH,),S02  fond  à  109« 

(C.H,S),Hg     .     .    1V-1T 

«     1 

i 

(C8Hs)2SO.     ,     .    70° 

(CH,),Hg     .     ,    68° 

(CH7)s80,     .     .    29<>-80«» 

S5  \ 

(C4H,),S0j     .     .    48^.5 

o 

(C,H9).S0,     .     .    \T 

• 

m 

H- 1 

1 

(C,H,x),S05     .     .    31° 

11  ressort  de  tout  ceci  que  les  écarts  des  pts.  de  fus. 
des  substances  étudiées,  loin  de  constituer  des  anomalies , 
sembleraient  au  contraire  montrer  une  fois  de  plus  que, 
dans  beaucoup  de  séries  de  composés  aliphatiqucs ,  le  point 
de  fusion  ne  suit  pas  toujours,  du  premier  terme  au  dernier, 
l'augmentation  de  la  grandeur  moléculaire,  mais  qu'il  s'abaisse 
d'abord  jusqu'à  un  certain  niveau  à  partir  duquel  il  se 
relève  pour  augmenter  seulement  alors  avec  le  poids 
moléculaire. 
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D'ailiears  on  sait  que  les  études  qui  ont  été  faites  josqu 
à  présent  sur  cette  question,  sont  encore  fort  incomplètes; 
elles  n'ont  pas  permis  de  formuler  de  loi  générale,  car, 
à  côté  de  certaines  séries  où  semble  se  manifester  une  certaine 
régularité,  il  s'en  trouve  d'autres  où  il  existe  une  confusion 
complète. 

11  n'est  pas  impossible  que  les  écarts  si  considérables^ 
observés  dans  certaines  séries  homologues,  soient  causés  par 
des  degrés  de  polymérisation  différents. 

Far  exemple  chez  les  sulfamides  reprises  dans  ce  travail, 
un  terme  quelconque  de  la  série,  pourrait  présenter,  deux 
ou  plusieur  points  de  fusion  difféients,  suivant  l'état  parti- 
culier d'agrégation  de  la  substance.  Il  semblerait  qu'il  en 
soit  ainsi  pour  Tisopropylsulfamide  qui  a  deux  points  de 
fusion,  l'un  à  19^  et  l'autre  à  60^  Toutefois  par  suite  de 
résultats  encore  incomplets,  nous  devons  réserver  notre  con- 
clusion définitive. 

Il  est  à  espérer  néanmoins  que  les  résultats  que  fournira 
la  continuation  de  ce  travail  jetteront  quelque  lumière  sur 
cette  question  encore  si  obscure  aujourd'hui. 

En  terminant  cette  note,  qu'il  me  soit  permis  d'exprimer 
ici  toute  ma  reconnaissance  à  Monsieur  le  Professeur  Sprino 
pour  la  bienveillante  attention  avec  laquelle  il  a  suivi  mes 
recherches  et  pour  les  excellents  conseils  qu'il  a  bien  voulu 
me  donner. 

Janvier  1902.  Université  de  Liège,  Institut 

de  chimie  générale. 


Sur  168  Bulfates  thalleux, 
PAR  M,  W.  STORTENBEKER. 


1.    Sulfate  neutre:   Tl^SO^. 

On  doit  la  première  description  de  ce  sel  à  M.M.  Grookbs  ^) 
et  Lamt  ^)  qui  ont  découvert  le  tballium  et  en  ont  étudié 
les  principaux  composés.  Il  cristallise  en  beaux  prismes  ortho- 
rhombiqueS;  assez  peu  solubles  dans  Teau.  MM.  von  Lang  '), 
Wbethbr  ^)  et  Lamt  et  Dbsgloizbaux  ^)  ont  mesuré  ces  cristaux 
et  ont  prouvé  que  le  sulfate  thalleux  est  isomorphe  avec 
ceux  d'ammoniaque  et  de  potassium. 

En  préparant  quelques  dérivés  du  tballium,  j'ai  trouvé 
en  premier  lieu  que  Tacide  sulfurique  libre  exerce  une 
influence  assez  considérable  sur  les  cristaux  du  sulfate.  Une 
petite  quantité,  p.  e.  une  ou  deux  molécules  d'acide  pour 
chaque  molécule  du  sulfate,  semble  favorable  à  leur  déve- 
loppement: les  cristaux  deviennent  plus  grands,  mais  en 
même  temps  plus  aiguisés.  Au  contraire,  un  grand  excès 
d'acide  entrave  leur  formation ,  de  sorte  qu'ils  se  développent 


0  Chem.  News,  8,  243  (1863). 

=)  Ann.  Cbim.  Phys.  (3)  67,  409  (1868). 

')  Ann.  128,  76  (1863). 

*)  Joarn.  f.  Pract.  Ch.  92,  358  (1864). 

*)  Ann.  ChiiD.  Phy».  (4)  17,  313  (1869). 
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plus  lentement  et  qu'ils  sont  beaucoup  plus  solubles  dans 
l'acide  sulfuriqne  dilué  que  dans  Teau  pure.  Ainsi  on  trouve 
pour  les  solutions  coexistant  avec  le  sulfate  tballeux  à  18^: 

Molécules  de:  T1,S0,  H,S04  H^O 

1  _  600*) 

1  9.4  193 

Dans  un  tel  liquide,  contenant  environ  10  molécules 
d'acide,  la  forme  des  cristaux  change  simultanément;  au 
lieu  de  prismes  on  obtient  des  tablettes ,  mais  qui  ne  sont 
en  réalité  que  des  prismes  fort  aplatis. 

D'un  autre  côté  la  même  solution  acide,  seulement  plus 
concentrée  par  Tévaporation,  peut  donner  quelques  autres 
composés  tballeux,  qui  seront  décrits  ci-après. 


2.   Sulfate  acide  Tl3H(S04)j  ou  Tl^SO^ .  TIH8O4. 

Lorsqu'on  abandonne  la  solution  indiquée  à  elle-même, 
après  l'avoir  concentrée  jusqu'à  la  moitié  environ  du  volume 
primitif,  il  s'en  sépare  un  amas  de  paillettes  nacrées,  très 
légères.  Transportés  dans  Teau  pure  ces  cristaux  se  trou- 
blent, mais  finissent  par  se  dissoudre. 

L'examen  microscopique  prouve  qu'ils  sont  hexagonaux: 

Ils  forment  des  hexagones  souvent  assez  réguliers,  sans 
influence  sur  la  lumière  polarisée  parallèle;  mais  qui  mon- 
trent la  croix  noire  dans  les  rayons  convergents,  quoique 
en  général  leur  ténuité  ne  permette  pas  qu'on  voie  les 
anneaux  colorés.  La  double  réfraction  est  négative. 

Leur  analyse  présente  quelques  difficultés,  parce  qu'il  est 
presque  impossible  de  les  purifier  suffisamment  de  l'eau-mère 
dont  la  teneur  en  acide  „  libre"  diffère  beaucoup  de  celle 
des  cristaux.  Exprimés  plusieurs  fois  entre  des  doubles  de 
papier  buvard,  ils  ont  donné  les  résultats  suivants: 


^)  M.  Lamt  trouva  583  pour  la  solubilité  du  sulfate  thalleax  à  18°. 
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Analyse.  Ils  sont  anhydres.  Un  échantillon  n'a  perdu 
que  0.6^/0  de  son  poids  par  une  dessiccation  à  180^. 

Lie  thallium  fnt  pesé  à  Tétat  d'iodare  ^)  dans  un  crenset- 
GooGH.  Avant  de  le  précipiter,  j'ai  dosé  dans  la  solution 
préparée  à  cet  effet  l'acide  sulfurique  libre  par  voie  de 
titrage. 


Calculé  pour 
TI2SO4 .  TIHSO4. 


Calculé  pour 
TI3SO4.2TIHSO4. 


Trouvé. 


Tl 

76.0 

73.8 

75.1 

75.3 

H3SO4 

6.1 

!              8.9 

1 

6.8 

6.9 

Vu  la  cause  perturbatrice  indiquée  plus  haut,  on  peut 
s'attendre  à  trouver  un  peu  plus  d'acide  ^libre"  et  un  peu 
moins  de  thallium,  qu'il  n'y  en  a  effectivement  dans  les 
cristaux.  11  faudra  donc  admettre  que  la  formule  adoptée 
est  la  plus  probable. 

Rappelons^  en  outre,  qu'on  connaît  plusieurs  sels  analogues. 
D'abord  le  sel  correspondant  de  potassium  (monosymétrique) 
étudié  par  M.  Marignag^)  et  d  ammonium  (monosymétriqne)  '); 
puis  le  sel  double:  K3Na(S04)2  ^)  (hexagonal).  Les  deux 
premiers  sont  isomorphes;  peut-être  existe  t-il  aussi  des  rela- 
tions morphotropiques,  car  ils  sont  tous  (y  compris  le  sel 
thalleux)  hexagonaux  ou  pseudo-hexagonaux  ^). 


>)  Voir  poar  cette  méthode:  Baubiont,  C.  R.  113,  544  (1891);  Lono, 
Frea.  Z.  30,  342  (1891). 

*)  Add.  d.  Mines  (5),  9,  7  (1856). 

»)  Ibid.  (5)  12,  39  (1857). 

*)  PiMHY.  Phil.  Mag.  10,  401  (1855).  Rbtobrs.  Zeitschr.  f.  Phys.  Chem. 
6,  205  (1890). 

*)  Voir  Rbtoebs.  Ibid.  8,  35  (1891). 
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3.   Sulfate  acide,  TIHSO4. 

Ce  sel  n'a  été  décrit  qu'incomplètement.  M.  Garstaiijiii  ^) 
en  a  dit  qu'il  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  blanche, 
lorsqu'on  ajoute  un  peu  d'eau  à  la  solution  du  thallium 
métallique  dans  l'acide  snlfariqne  en  excès;  que  le  sel 
peut  être  fondu,  mais  qu'il  se  décompose  à  une  tempé- 
rature plus  élevée,  en  développant  des  vapeurs  d'acide 
snlfuriqne.  Et  puis:  ^Lorsqu'on  le  dissout  dans  l'eau  pure, 
la  solution  donne  après  refroidissement  le  sulfate  neutre.  De 
Tean-mère  acide  se  séparent  après  quelques  jours  les  cristaux 
très  courts,  épais,  prismatiques  du  sulfate  acide.  Pendant 
la  calcination,  ils  se  comportent  comme  le  sulfate  acide  indi- 
qué plus  haut." 

On  lui  a  attribué  la  formule  TIHSO4  •  ^  ^t^>  apparem- 
ment en  se  basant  sur  une  analyse  faite  par  M.  van  Obt- 
TiNGBR  et  publiée  dans  une  monographie  assez  rare^)  que 
je  n'ai  pu  consulter. 

De  la  solution  acide  du  sulfate  thalleux,  fortement  con- 
centrée au  bain-marie,  j'ai  obtenu  des  plaques  carrées, 
transparentes,  douées  d'un  vif  éclat,  mais  devenant  opaques 
au  contact  de  Tean  pure.  Ils  sont  un  peu  hygroscopiques, 
fondent  à  115°— 120''  et  ont  la  composition  TIHSO4. 

Analyse.  Le  sel  est  anhydre.  Purifié  de  l'eau-mère  en 
l'exprimant,  il  n'a  perdu  que  1.3  7o  ^^  ^^^  poids  par  la 
dessiccation   à    180°.   (Perte   calculée   pour   une    molécule 

d'eau  5.6  7o). 

Dosage  du  thallium  et  de  l'acide  libre: 

Calcalé  poar  TIHSQ4.  Trouvé. 

Tl  67.8%  68.0      67.8 

HjSO*  16.3  16.0       16.2 

Les  cristaux  forment  d'abord  des  plaques  rhomboïdes  fort 
minces   dont   l'angle   obtus  est  trouvé  égal  à  92.8°  ±  0.2. 

»)  Journ.  f.  Pract.  Ch   102,  129  (1867). 

^)  On  the  combinatioDS  of  thalliam;  Berlin.  1864. 
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Entre  les  niçois  croisés,  elles  laissent  passer  dans  chaque 
position  an  peu  de  lumière  et  font  voir  dans  les  rayons 
polarisés  convergents  la  sortie  d'un  des  deux  axes  optiques. 
Le  plan  des  axes  optiques  partage  en  deux  Tangle  obtus 
du  rhombe.  Double  réfraction  négative. 

Considérés  comme  des  prismes  très-aplatis  parallèlement 
à  la  base,  ces  cristaux  seraient  donc  clinorhombiques  (mono- 
symétriques) —  ce  qui  est  confirmé  par  le  développement 
ultérieur.  Car  les  plaques ,  quoique  leur  épaisseur  ne  croisse 
que  lentement,  se  coiffent  de  pyramides  quadrilatères,  dont 
le  sommet  ne  coïncide  pas  avec  le  centre  des  rhombes. 

Le  bisulfate  de  thallium  paraît  être  dimorphe.  Dans  le  même 
liquide,  et  en  présence  des  cristaux  décrits,  des  aiguilles 
prismatiques  se  sont  montrées  spontanément  et  se  sont  déve- 
loppées à  côté  d'eux,  peut-être  même  à  leurs  frais.  Soumis  à 
l'analyse,  elles  m'ont  donné: 

Analyse.  Le  sel  est  anhydre.  Traité  comme  les  autres, 
il  a  perdu  1.40/^  de  son  poids  par  une  dessiccation  à  180^ 
Dosage  du  thallium  et  de  1* acide  libre: 


Calcnlé  ponr  TIHSO4 

Trouvé. 

Tl 

67.8 

68.5      68.3 

n,so, 

16.3 

15.4       15.8 

Les  aiguilles  ont  donc  aussi  la  composition  TIHSO4. 

Ce  sont  des  prismes  quadrilatères,  terminés  d'une  base. 
L'extinction  a  lieu  parallèlement  à  l'arête  du  prisme;  dans  la 
lumière  polarisée  convergente  Taiguille,  située  sur  une  des 
faces,  montre  la  sortie  d'un  des  deux  axes  optiques.  Le 
plan  des  axes  optiques  est  perpendiculaire  à  T arête  du 
prisme,  le  signe  de  la  double  réfraction  -f-  (?).  C'est  donc 
probablement  un  prisme  orthorhombique. 

En  comparant  le  sulfate  thalleux  acide  au  sel  correspon- 
dant de  potassium,  on  trouvera  encore  des  analogies.  Con- 
statons d'abord  qu'ils  sont  anhydres  tous  les  deux.  Quant 
h  la   forme   cristalline,    on  connaît  deux   modifications  du 
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bisulfate  de  potassium  (KHSOJ:  la  forme  ordinaire,  ortho- 
rhombiqne,  mesurée  par  M.  Marignac  ')  et  une  antre,  clino- 
rhombiqne,  difficile  à  obtenir  et  décrite  par  M.  Wtrouboff  ^). 
Un  examen  pins  complet  devra  décider  la  question  de 
Tisomorphisme. 


4    Calcination  des  sulfates. 

On  a  encore  tâché  d'analyser  nn  des  sels  décrits  suivant 
la  méthode  de  M.  Browning  ').  Selon  M.  Browning  le 
TIHSO4  est  stable  à  230^  de  sorte  qu'il  serait  possible  de 
doser  les  dérivés  de  thallinm  comme  tel,  en  les  chauflhnt 
avec  nn  excès  d'acide  snlfnriqne  à  la  température  indiquée. 
Le  sulfate  acide  ne  se  changerait  en  sulfate  neutre  qu'au 
ronge  foncé;  de  cette  manière  on  pourrait  contrôler  les  résultats. 

Cependant  la  température  de  230*'  (220*'— 240*')  que 
M.  Browning  prescrit,  m'a  paru  trop  basse  pour  chasser 
l'excès  d'acide  sulfuriqne,  qui  ne  bout  que  vers  840^;  et 
l'expérience  a  confirmé  cette  opinion.  A  230^  (étuve  selon 
M.  Victor  Mbybr,  vapeur  de  quinoléine)  l'acide  sulfurique 
ne  8*évapore  du  mélange  qn'  avec  une  extrême  lenteur  — 
et  même  en  chauffant  jusqu'à  290^  (vapeur  de  diphénylamine), 
la  méthode  laisse  à  désirer  quant  à  la  rapidité  de  l'exécution. 
Il  m'a  paru  en  outre  fort  difficile  d'atteindre  un  poids 
parfaitement  défini  —  quoique  le  TIHSO4  ne  commence  à 
se  décomposer  visiblement  qu'à  une  température  beaucoup 
plus  élevée  —  de  sorte  que  je  ne  saurais  recommander 
cette  méthode. 

Quant  au  TI2SO4  il  7  a  quelque  contradiction  entre 
les  observations  de  divers  auteurs  sur  sa  stabilité  à  une 
température  élevée.  Selon  M.  Grookbs  *)  le  poids  d'un  échan- 


0  Add.  des  Mines  (5)  9,  6  (1866). 

2)  Bull.  Soc.  Min.  1884,  75;  Z.  f.  Kryst.  11,  200. 

')  Amer.  J.  of  Science  9,  187;  Z.  f.  Anorg.  Gh.  23,  155  (1900). 

*)  L  c 
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iillofi  de  oe  sel  ne  dimiDaerait  point  par  le  chauffage  an 
ronge  vif  pendant  hnit  heures.  M.  Garstanjbn  ^)  prétend  an 
contraire  que  le  snlfate,  chanffë  an  chalnmean  on  exposé  à 
l*air  pendant  la  calcination,  se  dédoublerait  en  oxyde  thaï- 
lique  et  SO,  ^).  Pourtant  tous  les  deux  recommandent  de 
doser  le  thallium  sous  cette  forme.  D'autre  part  M.  Bous- 
siNGAULT  ^)  a  constaté  que  le  sulfate  thalleux  chauffé  au  blanc 
s'évapore  sans  être  altéré. 

J'ai  obtenu  les  résultats  suivants:  en  chauffant  quelques 
cristaux  du  sulphate  pur  à  une  température  qu'on  élève 
graduellement  y  on  les  voit  d'abord  décrépiter,  puis  fondre, 
enfin  s'évaporer;  comme  preuve  il  suffit  de  placer  une 
flamme  non-lumineuse  prés  de  l'ouverture  dii  creuset:  elle 
se  colore  en  vert.  Le  résidu  dans  le  creuset  est  entièrement 
solnble  et  sans  influence  sur  le  papier  de  tournesol:  le  sel 
ne  s'est  donc  pas  décomposé. 

Au  contraire  —  quand  on  calcine  le  sulfate  thalleux 
pendant  quelque  temps  en  présence  de  Tacide  snlfu- 
rique,  à  une  température  prés  de  son  point  de  fusion,  il 
se  colore  en  jaune,  et  notamment  dans  un  creuset  ouvert. 
Au  premier  abord  on  serait  enclin  à  admettre  la  présence 
d'une  trace  de  fer;  je  me  suis  convaincu  qu'il  n'y  avait 
pas  de  fer.  Après  le  refroidissement  le  liquide  jaune  se 
prend  en  une  masse  vitreose,  également  jaune,  mais  qui 
donne  dans  l'eau  une  solution  presque  incolore.  Pourtant 
cette  solution  contient  un  peu  de  sel  thallique;  ce  dont  on 
peut  se  convaincre  par  une  addition  de  potasse  caustique, 
qui  en  précipite  l'oxyde  brun,  gélatineux  TIjOs»  et  par  le 
précipité  plutôt  brun  que  jaune,  produite  par  l'iodure  de 
potassium.  On  peut  en  outre  obtenir  les  mêmes  phénomènes, 
seulement  plus  accentués,   en  ajoutant  au  sulfate  fondu  un 


»)1.  c 

')  M.   WiLLM  remarque   à   cet  égard:   fait   difficile  à  admettre,  ce 
peroxyde  se  décomposant  à  une  température  plus  élevée  (Dict.  de  WQrtz) 
5)  C.  B.  64,  1165   1867). 
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pea  de  chlorate  de  potawiaoïy  et  pois  qaelqaes  goattes 
d'acide  snlfnriqae.  (Il  va  sans  dire  qae  l'on  écarte  i  cet 
effet  la  flamme  pendant  qoelqnea  instants). 

Le  composé  thalliqoe  formé  est  rédnit  à  son  toor  par  nne 
élévation  de  la  température  —  il  est  très  remarquable  de 
Toir  le  sel  derenn  janne  redevenir  blanc  instantanément, 
quand  on  porte  au  rouge  vif  le  creuset  qui  le  renferme. 

Pour  doser  le  thallinm  sous  forme  de  sulftte  neutre,  il 
convient  de  chasser  d'abord  la  plus  grande  part  de  l'acide 
sulfurique  en  excès  à  une  température  aussi  basse  que 
possible  y  de  chaufier  ensuite  le  fond  du  creuset  au  rouge, 
et  de  répéter  la  dernière  opération,  jusqu'à  ce  que  le  poids 
suit  devenu  i  peu  près  constant.  Les  résultats  sont  assez 
satisfiûsants. 

La  Haye,  Février  1902. 


Recherches  sur  les  dérivés  nitrés  aliphatlques 
PAB  M.  THEOPHILE  MOUSSBT. 


Sur  quelques  dériTés  du  nitro-isopentane  primaire 
(NO,)CH5-  CH5-  CH<g^  »).' 

Eq  1895,  M.  Louis  Ubnrt  a  étudié  les  paraffines  nitrées 
dans  leurs  rapports  avec  les  aldéhydes  et  trouvé ^  dans  la 
combinaison  réciproque  de  ces  deux  classes  de  composés, 
une  méthode  synthétique  pour  la  préparation  des  alcools 
nitrés  renfermant  le  système 

>C— (NO,) 
>C  -  (OH) 

M.  Hbnrt  a  appelé  à  rexistenee,  soit  par  lui-même,  soit 
par  ses  élèves,  des  alcools  nitrés  aux  divers  étages  de  la 
série  de  carburation  ^). 

Je   me   suis   occupé,    à   son   invitation,    des  dérivés  du 

nitro-isopentane  primaire  na'>CH  —  CH,  —  CH,(NOj). 

3 

Je  décrirai  tout  d'abord  ce  dérivé  nitré  lui-même,  qui 
fut  obtenu   autrefois   par  Victor  Meybr  et  StUber.  Il  m'a 


0  Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des  sciences),  n°  11, 
pp.  022-656,  1901. 
*)  Voir  les  Bail,  de  TAcad.  roy  de  Belgique,  à  partir  de  1895. 
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paru   intéressant   d'en    reprendre  Tétade  poar  préciser  cer- 
taines de  ses  propriétés. 


NitrO'isopentane  primaire 
^^3->cH-CH,-CH,(NO0. 

Le  nitro-isopentane  primaire  ')  pent  s'obtenir  par  raction 
de  riodure  d'isoamyle  ^)  sur  le  nitrite  d'argent. 

La  réaction  de  Tiodure  d'isoamyle  qu*>CH  —  CH,  —  CHjI 

sur  le  nitrite  d'argent  s'établit  dès  la  température  ordinaire 
et  donne  en  dérivé  nitré  an  rendement  égal  à  70  ^/^  de  la 
quantité  calculée. 

Pour  préparer  cette  paraffine  nitrée,  voici  les  conditions 
qui  me  paraissent  avoir  été  les  meilleures: 

A  1  molécule-gramme  de  nitrite  d'argent  sec,  on  ajonte 
de  réther  jusqu'à  ce  que  celui  ci  surnage;  on  y  introduit 
petit  à  petit  1  molécule-gramme  d'iodure  bouillant  à  tem- 
pérature fixe.  La  réaction  s'établit  bientôt  et  dès  la  teai- 
pérature  ordinaire;  lors  de  l'addition  de  la  première  portion 
d'iodure,  il  se  produit  une  vive  ébuUition;  celle-ci  devient 
même   tellement   intense,  que  Ton  doit  refroidir.  On  agite 

0  Deutaoh.  ch.  Geaellsch.,  t.  CLXXI,  p.  22.  —  Bbuhl,  Zeitschrift 
fnr  physikalische  Cbemie,  t.  XVI,  p.  216. 

^)  .1*ai  préparé  Tiodure  d'isoamyle  en  chauffant  an  bain  d*eau  et 
au  réfrigérant  ascendant  de  l'iodare  de  sodium  additionné  préalable* 
ment  d'alcool  et  du  chlorure  d'amyle  bouillant  fixe  à  99^—101^,  lequel 
j'ai  également  obtenu  en  chauffant  au  bain  marie,  dans  une  ampoule 
de  Wurtz,  de  l'alcool  isoamylique  saturé  plusieurs  fois  d'acide  ohlor- 
hydrique  jusqu'à  transformation  complète. 

L'iodure  d'amyle  que  j'ai  retiré  de  ces  transformations  distille  à 
température  fixe  sous  pression  réduite  et,  sous  la  pression  ordinaire, 
passe  à  145°— 147^. 

De  cette  façon,  j'ai  pu  éviter  les  transmutations  poMibles  que  peut 
subir  ce  corps  lors  de  sa  formation. 
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le  tout  avec  soin  afia  de  mieux  garantir  le  contact  entre 
les  facteurs  de  la  réaction,  et  cela  dans  an  ballon  surmonté 
d'un  tube  en  verre  faisant  office  de  réfrigérant. 

Lorsque  toute  la  masse  est  presque  entièrement  intro- 
duite,  on  peut  remarquer  que  l'intensité  réactionnelle  est 
déjà  beaucoup  diminuée;  aussi  faut-il  chaufier  doucement 
quelques  instants  au  bain-marie  et  au  réfrigérant  ascendant. 
Après  refroidissement,  on  décante  les  produits  formés  en 
solution  dans  Téthcr.  Quant  à  l'ioduro  d'argent,  il  est  filtré 
à  la  trompe  et  lavé  soigneusement  plusieurs  fois  avec  le 
même  dissolvant.  On  sépare  Téther  au  bain  d'eau  et  les 
produits  formés  sont  distillés  sous  la  pression  ordinaire;  ce 
qui  passe  au-dessous  de  120°  renferme  du  nitrite  d'amyle, 
ébullition  99^  et  un  peu  d'eau. 

Puis  les  portions  de  120^  à  165^  renfermant  le  nitro- 
pentane  et  quelque  peu  d'iodure  non  transformé,  sont  frac- 
tionnées   plusieurs    fois    et   fournissent   le   nitro-isopentane 

ç25>CH.CH,.CH,(NO,)»)    bouillant    à    164^    sous  une 

pression  de  763  m.  m.  Quant  aux  propriétés  du  nitro- 
isopentane,  j'ai  reconnu  qu'elles  sont  à  peu  de  chose  près 
celles  que  lui  a  attribuées  Victor  Meybr. 

C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  tiès  réfringent,  d'une 
odeur  éthérée  agréable. 

Il  bout  à  164^  sous  une  pression  de  763  m.  m.,  toute  la 
colonne  mercurielle  étant  dans  la  vapeur;  d'après  V.  Metkr, 
à  164®,  pression  de  755  m.  m.,  et  à  64° — 65°,  pression 
de  21  m.  m.  *) 

Sa  densité  à  l'état  liquide  est  de  0.957  à  13°.  V.  Mbyer 
a  déterminé  0.9605  à  ^% 

Il  s'ensuit  que  le  nitro-isopentane  surnage  à  l'eau,  où 
il  est  insoluble;  il  se  dissout  dans  l'alcool  et  l'éther. 


')  Le  nitro-isopentaDe  rectifié  rougit  encore  an  peu  sous  l'action  de 
Tacide  sulfurique;  cela  provient  de  traces  d'iodure  d'isoamyle  n*ayant 
paa  pria  part  à  la  réaction. 

')  Bbuhl,  Zeitschrift  fUr  physikalische  Cbemie,  t.  XVI,  p.  216. 

Bee.  d,  trav.  ehim,  d,  Payê-Bas  et  de  la  Belgique,  7 
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Deux  doaages  d*aiote  selon  la  méthode  de  Kjbldabl  ont 
donné  les  résultats  suivants: 

1*  0.1890  gr.  de  sabstaooe  ont  donné  11.36  */«  d*axote; 
2«  0.2082  gr.  de  sabsUnoe  ont  donné  11.28  •/,  d'axote.  La  quantité  thé- 
orique est  égale  à  11.96  % 

En   ce   qui   concerne   les  propriétés  chimiqoes  dn  nitro- 
pentane,  j'ai  examiné: 

A.  Sa  condensation  avec  les  aldéhydes; 

B.  L'action  du  sodium  et  des  corps  halogènes; 

C.  L'action  de  Talcool  amyléno-méthylique  pipéridique; 
Z>.  L'action  des  agents  de  réduction. 


A.  —  Condensation  avec  les  aldéhydes  aliphatiques. 

En  sa  qualité  de  dérivé  nitré  à  chaînon  bihydrogéné 
H2C(N02),  le  nitro-isopentane  jouit  de  la  propriété  de  se 
condenser  aux  aldéhydes  d'après  la  règle  énoncée  par 
M.  L.  Hbnrt.  Sa  capacité  de  condensation  égale  ,ydeux*', 
condensation  qui  peut  s'opérer  en  un  ou  en  deux  temps. 

a)  Avec  une  molécule  d'aldéhyde ,  on  obtient  un  alcool 
monoatomique  mononitré; 

b)  Avec  deux  molécules  d'aldéhyde ,  on  obtient  un glycol 
mononitré. 

Je  me  suis  occupé  de  l'étude  des  dérivés  correspondant 
au  méthanal  H^C  =  0  et  à  l'éthanal  H3G  .  CH  =  0. 


Action  du  méthanal. 

1^    Avec    une    molécule    de    H^G  =  0,    on   obtient   le 
nitro(2)isohexanol  primaire 

çg^>CH  .  CHj .  CH(NOj) .  C  H,(OH). 
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Un  mélange  éqnimolécalaire  de  nitropentane  et  de  mé- 
thanal,  en  solution  aqueuse  de  40  ^/o,  ne  manifeste  spon- 
tanément aucune  réaction. 

L'introduction  d'un  petit  fragment  de  carbonate  bipotas- 
sique,  mieux  encore  d'un  grain  de  EOH,  suffit  pour  déter- 
miner, dans  la  masse,  un  échauffement  d'environ  25^  à  30^. 

Après  refroidissement,  on  neutralise  le  carbonate  potas- 
sique ou  la  potasse  caustique  par  quelques  gouttes  d'acide 
chlorhydrique  dilué;  puis  on  extrait  l'alcool  nitréparl'éther; 
après  expulsion  de  celui-ci,  le  produit  brut  est  soumis  à  la 
distillation  fractionnée,  sous  pression  réduite. 

Quelques  rectifications  fournissent  le  nitro-isohexanol  pri- 
maire bouillant  à  la  température  de  141^  sous  une  pression 
réduite  de  32  m.  m. 

Lie  rendement  en  produit  pur  est  de  75  %. 

Lors  de  la  distillation  des  dernières  portions,  le  ther- 
momètre monte  d'environ  10^  à  15^  et  il  passe  un  produit 
qui  se  concrète  sur  les  parois  froides  du  récipient  en  for- 
mant une  masse  solide  cristalline.  C'est  le  résultat  de 
l'addition  de  2  molécules  de  méthanal,  produit  sur  lequel 
je  reviendrai  plus  loin. 

Le  nitro-isohexanol  primaire  est  un  liquide  inco- 
lore, plus  ou  moins  épais,  d'une  odeur  désagréable  et  d'un 
goût  amer,  dont  les  vapeurs  irritent  la  muqueuse  de  l'œil. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  se  dissout  très  bien 
dans  l'éther  et  l'alcool.  Sa  densité,  à  l'état  liquide  à  13^, 
est  1.060. 

11  n'est  pas  sans  intérêt  de  comparer  ce  composé  avec 
d'autres  alcools  nitrés  isomères  de  celui-ci: 

1^  A  celui  provenant  de  l'action  du  nitrométhane  sur 
l'aldéhyde  isovalérique.  Ce  corps 

^^»>CH .  CH, .  CH(OH) .  CH,(NO,) 

m 

est  un  liquide  ayant,  à  14^,  une  densité  égale  à  1.025  et 
bouillant  sous  une  pression  de  38  m.  m.  à  127^ — 130^ 
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2^  A  celai  provenant  de  Faction  du  nitro-isobatane  snr 
l'aldéhyde  acétique.  Ce  corps 

^g»>CH  .  CH(NO,) .  CH .  (OH) .  CB, 

est  an  liqaide  ayant,  à  13^,  une  densité  égale  à  1.0533  et 
boaillant  sons  ane  pression  de  38  m.  m.  à  119° — 122°. 

La  densité  des  simples  alcools  ordinaires  en  C,,  corres- 
pondant à  ces  alcools  nitrés,  est  0.8183  à  17°. 

On  voit  ainsi  qae  le  remplacement  d*an  atome  de  H  par 
(NO2),  en  augmentant  le  poids  moléculaire,  augmente  éga- 
lement la  densité;  cette  augmentation  est  d'environ  0.207. 

L'analyse  du  nitro-hexanol  primaire  a  fourni  les  résultats 
suivants: 

1*  0.2672  gr.  ont  donné  0.4791  gr.  de  CO.  et  0.2123  gr.  de  H,0; 
2*  0.1753  gr.  ont  donné  0.3139  gr.  de  CO.  et  0.1397  gr.  de  H.O. 

Trouvé:  C4a90,  48.83;  H 8^,  8.85;  N9.15,  9.25 
Caleolé  ponr  C^HuOjN  :  ,  48.98  ;  .  8.84  ;  .  9.52 

Les  propriétés  du  nitro-hexanol  primaire  tiennent  i  la 
présence  des  composants  HC .  (NO,)  et  H^C .  (OH). 

V  Composant  nitré  HC .  (NO,). 

Les  propriétés  de  ce  composant  se  rattachent  les  nnes 
à  l'hydrogène,  les  autres  au  radical  nitryle  NO,. 

a)  Propriétés  dérivant  de  l'hydrogène.  —  J'en 
mentionnerai  deux:  d'abord  la  fiicuité  de  se  condenser  une 
fois  encore  avec  les  aldéhydes,  point  sur  lequel  je  revien- 
drai plus  loin;  ensuite  le  caractère  acide. 

Avec  la  soude  caustique  en  solution  alcoolique,  le  nitro- 
isobexanol  dépose,  par  addition  d'éther,  une  masse  solide 
formée  d'aiguilles  onctueuses  d'une  parfaite  blancheur.  Lavé 
à  Téther  et  séché  sur   H2SO4,  ce  sel  sodique  répond  à  la 

formule  ^y5>CH.CH,.CNa(S0,).CH,(0H);   il  est  inso- 

lubie  dans  Téther,  soluble  dans  1  alcool  à  chaud,  très  soluble 
dans  l'eau. 

La  solution  de  ce  sel  sodique  donne,  avec  les  solutions 
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mëtalliqneSy  des  précipités  analognes  à  ceux  que  produi- 
sent les  dérivés  à  métal  alcalin  des  nitro-paraffines  inférieures  : 

CaS04  précipité  vert  pomme; 

HgCNOj),  „  jaune; 

Hg(NOs)  „  gris  noirâtre; 

Pb(NO,),  ,  blanc; 

F^s^^'e  Tt  ^^Q  (après  coloration  en  rouge  vif); 

ÂgNOs  99  grisâtre,   puis  réduction  rapide  et  for- 
mation d*un  miroir. 

b)  Propriétés  relevant  du  radical  nitryle 
•  NOj.  —  C'est  la  réduction  de  ce  radical  et  sa  transfor- 
mation en  NH). 

J'ai  soumis  à  Taction  des  agents  de  réduction  le  nitro- 

isohexanol  C0'>CH  .  CH, .  CH(NOj) .  CH,(OH). 

J'ai  d'abord  employé  la  méthode  de  Bbchamp,  qui  fut 
utilisée  avec  succès  par  Y.  Metbr  ')  pour  transformer  le 
nitro-éthane  en  dérivé  aminé,  à  savoir  le  fer  eu  présence 
de  l'acide  acétique  aqueux. 

L'introduction  du  nitro-isohexanol  primaire,  par  petites 
portions,  dans  ce  mélange  détermine  une  réaction  assez 
vive.  Il  est  nécessaire  de  refroidir  de  temps  en  temps.  La 
réaction  est  terminée  alors  que  Ton  cesse  de  percevoir 
l'odeur  irritante  de  l'alcool  nitré.  10  gr.  de  celui-ci  ont 
nécessité  environ  30  gr.  de  fer  et  le  tout  a  été  laissé  en 
contact  pendant  environ  vingt-quatre  heures. 

L'introduction  d'une  solution  de  sonde  caustique  dans 
la  masse  liquide  y  détermine  un  précipité  abondant  d'hy- 
droxyde  ferrique,  qui  enveloppe  l'alcool-amine  mis  en  même 
temps  en  liberté.  On  filtre  le  tout  à  la  trompe  et  on  lave 
le  précipité  gélatineux  avec  un  peu  d'eau  chaude. 

Les  eaux  alcalines  sont  saturées  par  l'acide  chlorhydrique 
et  doucement  évaporées  pour  en  diminuer  le  volume. 


0  LiEBie's  Apoalen  der  Cbemie,  i  CLZXI,  p.  22, 
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L'addition  d'un  fragment  d'alcali  en  bâton  chasse  ramine- 
alcool  de  son  seL  On  l'extrait  de  sa  solution  aqueuse  à 
l'aide  de  l'alcool  en  présence  du  carbonate  potassique. 

L'expulsion  de  l'alcool  par  distillation  laisse  ramine-alcool 
à  l'état  d'hydrate. 

Le  peu  de  produit  que  j'ai  retiré  de  cette  opération  ne 
m'a  pas  permis  de  le  purifier.  Par  la  distillation,  j'obtins 
un  produit  bouillant  vers  190^  sous  la  pression  ordinaire. 

J*ai  ensuite  réalisé  la  réduction  par  l'étain  et  l'acide 
chlorhydrique  aqueux.  On  opère  comme  il  est  indiqué  pré- 
cédemment, mais  vu  l'insolubilité  de  l'alcool  nitré  dans 
l'acide  chlorhydrique  aqueux,  il  a  fallu  le  dissoudre  dans 
l'alcool;  puis,  pour  saturer  l'acide  chlorhydrique  et  décom- 
poser le  sel  stanneux,  j'ai  remplacé  les  alcalis  par  du  car- 
bonate potassique.  Pendant  cette  opération,  j'ai  constaté  le 
dégagement  d'un  gaz  excitant  vivement  le  larmoiement. 

Les  rendements  de  ce  procédé  sont  meilleurs  et  s'élèvent 
i  13®/o  environ. 

Enfin,  j'ai  réalisé  la  réduction  par  l'eau  et  l'amalgame 
aluminiqne,  et  dans  cette  opération,  j'ai  fait  réagir  soit 
l'alcool  nitré  par  petites  portions  sur  l'amalgame,  soit  petit 
à  petit  Tamalgame  sur  l'aicool  nitré,  ce  qui  est  mieux. 
Dans  les  deux  cas,  celui-ci  est  dissous  dans  l'alcool.  Cette 
méthode  m'a  donné  les  rendements  les  plus  avantageux. 

On  opère  comme  il  a  été  indiqué  précédemment,  sauf 
qu'ici  la  réaction  se  passant  en  solution  neutre,  le  préci- 
pité d'hydroxyde  aluminique  formé  est  filtré,  et  le  liquide 
filtré  est  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique.  On  continue 
l'opération  comme  il  a  été  indiqué  tout  d'abord. 

L'analyse  de  Tisobexanol-amine  1 — 2 

çy»>CH  .  CH, .  CH(NH,) .  CH,(OH) 
ainsi  obtenue  a  fourni  les  résultats  suivants: 

l^  0.1775  gr.  ont  donné  0.3988  gr.  GOs  et  0.2051  gr.  H.O; 
2*  0.2005  gr.  ont  donné  0  4512  gr.  CO.  et  0.2312  gr.  H|0. 

Trouvé:  0  61.28,  61.38;  H  12.83,  12.81;  N  11.91,  11.94 
Calculé  poar  CgHi^ON:  .  61.53  ;  .  12.82  ;  .  11.96. 
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L'isohexanol-amine  constitue  an  liquide  incolore, 
pins  on  moins  épais ,  d'une  odeur  fade  de  poisson ,  d'une 
saveur  très  piquante,  d'un  arrière-goût  nauséabond. 

Sa  densité  à  l'état  liquide  est  égale,  à  IS'',  à  0.9173. 

Elle  bout  fixe  sous  la  pression  de  768  m.  m.  à  198^ — 200^, 
toute  la  colonne  mercnrielle  dans  la  vapeur. 

L'isohexanol-amine  se  dissout  aisément  dans  l'eau  en 
s'échauffant  et  en  produisant,  suivant  toute  vraisemblance, 
un  hydrate  ;  elle  se  dissout  également  dans  l'alcool  en  toutes 
proportions;  mais  elle  est  peu  soluble  dans  Téther. 

L'isohexanol-amine  cumule  dans  sa  molécule  les  propriétés 
des  alcools  et  des  aminés. 

I.  —  Le  chlorure  de  benzoyle  CeH5..C0Cl  en  présence 
des  alcalis  libres  —  réaction  de  Baumann-Sghottbn  —  per- 
met de  mettre  en  un  coup  ces  caractères  en  évidence.  On 
en  obtient  le  dérivé  dibenzoïque 

^g»>CH .  CHj .  CH .  NH(CO .  CeHj) 

CH, ,  0(C0 .  C^Hj) 

qui  cristallise  en  lames  minces  très  solubles  dans  l'alcool, 
peu  solubles  dans  l'éther,  insolubles  dans  Teau. 
Ce  corps  fond  à  124*'— 125^ 

Deux  dosages  d'azote  ont  donné  4.12  et  4.17%;  calcalé  poar 

CsoH-sOsN:  4.30^0  d'azote. 

II.  —  Le  chlorhydrate  de  Tisobexanol-amine  1 — 2  s'unit 
au  chlorure  platinique  pour  former  un  sel  jaune,  très  peu 
soluble  dans  l'ëther,  plus  soluble  dans  l'alcool  et  soluble 
dans  l'eau. 

J'y  ai  trouvé  30.1 2  ®/o  et  30.02  ®/o  de  platine;  la  formule 

^g»>CH  .  CH, .  CH  .  NHa .  CH, .  Oh\  p^^, 

H  Cl  /  2 

en  demande  30.17%. 
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III.  —  L'isohexanol-amine  fait  la  double  décomposition 
avec  Toxalate  d'éthyle  et  fournit  an  beau  corps  cristallisant 
en  fines  aigailles  d'une  parfaite  blancheur.  Il  est  peu  soluble 
dans  l'éther,  très  soluble  dans  Talcool,  surtout  à  chaud, 
insoluble  dans  TeaU;  fusible  à  90°— 100^ 

Le  dosage  d'azote  a  fourni  9.30  et  9.38  ^/qI 
La  formule 

CH, .  (OH) 

çy^>CH .  CH, .  CH  .(NH).C  =  0 

^g»>CB  .  CH,  .  CH  .(NH).C  =  0 

CHj .  OH 
en  demande  9.72  ^/q. 

IV.  —  L*acide  picrolonique,  qui  est  le  produit  nitré  du 
phényl-méthyl-parazolone  —  réactif  de  M.  Knomr  —  pré- 
senté en  solution  alcoolique,  s'unit  comme  tel  à  l'isohexanol- 
aminé  1 — 2  pour  former  un  beau  sel  jaune  se  décomposant 
vers  245^—247'',  très  peu  soluble  dans  Téther  et  l'alcool. 

Sa  formule 

N  .  C^H, .  NO, 
N      C  .  OH  .  NH, .  CH  .  CH, .  CH<:^g» 

Il         I  CH  OH 

CH,.C-C.NO,  ^"^       ^" 

demande  19.60%  d'azote. 

J'ai  trouvé:  19.45  et  19.62%. 

V.  —  L*isohexanol-amiue  1 — 2  s'ajoute  au  sévénol  phé- 
nylique  SC .  (N  .  C^U^)  pour  donner  un  dérivé  thio-uréique 
qui  répond  à  la  formule 

^NH.CH.CH3.CH<:^g» 

CHj .  OH 

CVst  uu  corps  sirn|>enx>  incristallisable,  soluble  à  chaud 
dans  raliH)ol^  1  êther  et  raeétoue,  insoluble  dans  l'eau.  Un 
dosage  d  azote  dans  ce  corps  a  fou  roi  10.51  %  ^^  ^^^  ^^^ 
ment;  la  formule  en  demande  11.11%. 
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2^  Composant  alcool  CH, .  (OH). 

I 
La  fonction  alcool  dn  nitro-hexanol  primaire. 

^g»>CH .  Cflj  •  CH(NOj)  •  CH,  (OH) 

est  mise  en  évidence  par  Taction  dn  pentachlorure  de  phos- 
phore et  par  celle  da  chlomre  d'acëtyle. 


Ghloro-nitro-isohexane  1 — 2 
^g»>CH .  CH, .  CH(NO,) .  CHjCl. 

3 

Le  pentachlorure  de  phosphore  réagit  d'nne  façon 
très  vive  snr  le  nitro-isohexanol^  dès  la  température  ordi- 
naire. Il  se  dégage  abondamment  de  Tacide  chlorbydrique. 
On  introduit  par  petites  portions  Talcool  nitré  dans  un 
excès  de  pentachlorure  de  phosphore. 

La  réaction  étant  terminée,  la  masse  refroidie  apparaît  avec 
une  couleur  bleu  verdâtre;  on  la  soumet  à  Faction  de  Teau 
pour  détruire  l'oiychlorure  de  phosphore. 

Le  liquide  a  été  soumis  à  la  distillation.  Le  dérivé  chloro- 
nitré  formé  se  présente  alors  sous  forme  d'une  huile  insoluble 
et  plus  dense  que  Teau.  On  Ta  desséchée  sur  du  chlorure 
de  calcium,  puis  rectifiée. 

Le  chloro-nitro-isohexane  pur 

^{j»>CH  .  CH, .  CH(NO,) .  CH.Cl 

constitue  un  liquide  limpide,  légèrement  verdâtre,  très 
mobile,  dont  les  vapeurs  irritent  fortement  les  muqueuses 
de  Tœil,  d'nne  odeur  désagréable  et  d'un  goût  piquant. 
Il  bout  sous  la  pression  ordinaire  à  la  température  de 
209^—210°,  mais  dès  lors  il  se  décompose  légèrement  en 
dégageant  de  l'acide  chlorhydrique  ;  il  est  totalement  inso- 
luble dans  l'eau,  solnble  dans  Téther  et  l'alcool 
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Sa  densité  à  Tétat  liquide  est  1.090  à  18^ 
La   densité   de   vapeur,   déterminée   par  la  méthode  de 
HoPMANii,  a  donné  les  résultats  suivants: 

Sabst    Q.02i2    gr.,  praes.  768  m.  m.,  mercure  sooleTé  671  m.  m., 
tena.  de  U  vap.  72  m.  m. ,  toI.  de  la  vap.  65.5  e  e. ,  temp.  184^. 

Ce  qui  eorrrespond  à  5.21.  La  densité  théorique  est  5.70. 

Le  doeage  de  Taiote  a  fourni  a29  et  ai8  */o- 
Celui  du  chlore: 

ai232  gr.  donnent  0.1050  gr.  AgCl.  0.1203  gr.  donnent  01022  AgCL 
Trouvé:  21.09  et  21.0i.  Caleolé  poor  GtH|,0,NCl:  21.45. 


Ethanoate  du  nitro-isohexanol  1 — 2 
^g»>CH  •  CH, .  CH(NO,) .  CH,(0 .  CO .  CH,). 

Le  chlorure  d'acétyle,  mis  en  présence  du  nitro-isohexanol 
primaire,  réagit  avec  une  telle  violence  dés  la  température 
ordinaire,  qu'il  est  nécessaire  de  refroidir  et  d'introduire  le 
chlorure  dans  l'alcool  par  petites  portions.  Il  se  produit  nn 
dégagement  abondant  d'acide  chlorhydrique. 

Cette  réaction  donne  d'excellents  résultats  et  se  fait 
instantanément. 

Le  produit  brut  forme  une  huile  légèrement  colorée  en 
bleu  verdfttre.  On  le  lave  à  Teau  en  présence  de  KHCO,. 
Desséché  sur  CaCl,  et  soumis  à  la  distillation  fractionnée 
sous  pression  réduite,  il  donne  l'éthanoate  du  nitro-isohexanol 
bouillant  à  145^  sous  la  pression  de  40  m.  nu 

Cet  acétate  constitue  un  liquide  plus  ou  moins  jaunâtre, 
dont  la  densité  à  l'état  liquide  est  1.059  à  13^;  d'une 
odeur  désagréable,  mais  peu  prononcée;  d'une  saveur  brâ- 
lante;  insoluble  dans  l'eau,  se  dissolvant  très  bien  dans 
l'alcool  et  l'éther. 

Le  dosage  d'azote  a  fourni  les  résultats  suivants: 

TronTé:  IJSO  ot  7.05.  Calealé  pour  C»Hu0^:  7.40. 
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Gomme  je  l'ai  signalé  pins  haut,  le  Ditro-îsohexanol  pri- 
maire QH»>CH .  CH, .  CH .  (NO,) .  CH, .  (OH)  est  isomère 
{ivec  le  nitro-isohexanol  1 — 2 

^^»>CH .  CH, .  CH  .  (OH) .  CH, .  (NO,). 

3 

« 

(Ébullition  127^—130°,  pression  28  m.  m.) 

Ce   corps  a   été   obtenu    par  M.   L.  Hbnrv  ^)  d'après  la 

méthode  générale  de  préparation  des  alcools  nitrés,  par  la 

condensation  de  l'aldéhyde  isoyalériqne 

ç^»>CH  .  CH, .  CHO 

avec  le  nitro-méthane  CH3(N03). 

J'ai    soumis   aussi   cet   alcool  nitré  à  la  réduction ,  afin 

de   connaître   quelle  influence  pouvait  exercer  sur  la  vola- 

tilité;  dans  les  aminés  alcools,  la  transposition  des  chaînons 

>C  .  NHj  et  >C  .  (OH). 
I 

J'ai  mis  en  œuvre  la  méthode  employée  avec  succès  dans 
le  cas  précédent;  à  savoir  l'eau  en  présence  de  l'amalgame 
aluminique. 

Celui-ci  est  introduit  petit  à  petit  dans  la  solution  de 
l'alcool  nitré  dans  l'alcool  aqueux.  Pour  réaliser  cette  réac- 
tion, j'ai  employé  50  grammes  de  nitro-isohexanol  1—2. 
Les  choses  se  passent  comme  il  a  été  indiqué  précédem- 
ment. Le  rendement  de  l'opération  est  d'environ  40  ^/q. 

Quelques  distillations  fractionnées  exécutées  avec  soin 
m'ont  fourni  l'isohexanol-amine  primaire 

^^»>CH  .  CH, .  CH .  (OH) .  CH, .  (NH,). 

à  l'état  anhydre  et  bouillant  sous  la  pression  de  765  mil- 
limètres à  198^ — 200^;  toute  la  colonne  mercurielle  dans 
la  vapeur. 


^)  Voir  L.  Hktbt,  Bail,  de  TAcad.  roj.  de  Belgique,  à  partir  de  1895. 
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On  voit  qae  la  transpoeition  des  chaînons  alcool  et  aminé 
n'exerce  aacnne  influence,  à  cet  étage  du  moins,  sur  la 
volatilité  de  la  molécale  totale. 

L'analyse  de  cet  amine-alcool  a  fonrni  les  chiffres  sa ivanto: 

I.  0.1523  gr.  ont  donné  0.3480  gr.  de  COs   et  0.1748  gr.  de  H.O; 
II.  0.1627  gr.  ont  donné  0.3658  gr.  de  GO^  et  0.1888  gr.  de  H,0. 

Troavé:  C  61.44  et  61.34;  m2.76  et  12.90;  N  11.61, 11.54  et  11.71. 
Calculé  pour 

CfiHitON:  ,61.53  ;   ,  12.82  :  .  11.96. 

L'isohezanol-amine  2  primaire  constitue  un  liquide 
incolore,  d'une  consistance  plus  ou  moins  épaisse,  d'nne 
odeur  fade  de  marée,  d'une  saveur  caustique  très  pro- 
noncée et  d'un  arrière-goût  nauséabond. 

Sa  densité  à  Tétat  liquide  est  égale,  à  17^  à  0.890. 

Il  se  dissout  aisément  dans  l'eau  pour  former  un  hydrate  ; 
il  est  très  soluble  également  dans  l'alcool,  mais  moins  dans 
Téther  ordinaire. 

Cet  amine-alcool  jouit  également  des  propriétés  des 
alcools  et  des  aminés. 

I.  —  Avec  le  chlorure  de  benzoyle  C^H^ .  COCl  en  pré- 
sence des  alcalis  libres,  il  fournit  le  dérivé  dibenzoïqne 

^g»>CH  .  CH, .  CH  .  0 .  (CO  .  CeHs) 

6e^  .  NH  .  (CO .  CeHj) 

isomère  de  celui  obtenu  à  l'aide  de  l'isohexanol-amine  1 — 2. 
Ce   corps   cristallise   en   très  belles  lames,  très  solubles 
dans  lalcool,  surtout  à  chaud,  moins  solubles  dans  Téther 
et  pour  ainsi  dire  insolubles  dans  l'eau.  Il  fond  à  128^. 

Le  dosage  de  l'azote  a  donné  :  4.08  et  4.14  % 
Calculé  pour  C.0H23O3N:  4.30  V 

II.  —  Le  chlorhydrate  de  Tisobexanol-amine  primaire 
s'ajoute  au  chlorure  de  platiné  pour  former  un  sel  jaune, 
assez  soluble  dans  l'eau,  moins  soluble  dans  l'éther  et  l'alcool. 
La  formule  de  ce  corps, 

r^2'>CH  .  CHj .  CH  .  (OH) .  CHj .  NH^HCll^PtCl^, 
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demande   30.17  ^'/o  de  platine.  J'en  ai  tronvë  30.13  7o   et 
29.92  %. 

III.  —  L'isohexanol-amine  primaire  s'ajonte  à  Tacide 
pierolonique  pour  former  an  bean  sel  cristaliisable  en  fines 
paillettes,  peu^  solnbles  dans  i'éther  et  Talcool. 

Il  se  décompose  vers  240*^—243''. 

Le  doMge  d*azote  a  donné  19.49  et  19.57  ^o*  Calculé  pour  CieHssOsNs  : 
19.60  V 

IV.  —  L'oxalate  d'éthyle  fait  aussi  la  double  décompo- 
sition- avec  cet  amine-alcool.  Je  ne  suis  pas  parvenu  à  faire 
cristalliser  le  produit  qui  en  résulte. 


2^    Condensation  du  nitro-isopentane  primaire 
avec  deux   molécules  de  méthanaU 

Le  résultat  de  cette  synthèse  est  Tisopropyl-glycol  iso- 
bntylénique  mononitré 

CH3>CH .  CH, .  C(NO,)<g^;[g^] 

Ce  produit  peut  s'obtenir,  en  partant  du  nitro-isopentane 
primaire,  de  deux  façons: 

a)  Directement  en  condensant  le  dérivé  nitré  avec 
deux  fois  le  méthanal  H^CrrO. 

b)  Indirectement  par  Taddition  du  méthanal  au  nitro- 
bexanol,  produit  d'une  première  condensation. 

Méthode  directe.  —  Dans  une  opération  où  j'ai  mis 
en  présence  10  gr.  de  nitro-isopentane  et  13  gr.  de  méthanal 
à  40  7o;  ce  qui  correspond  à  2  mol.  d'aldéhyde  pour 
1  mol.  de  dérivé  nitré,  le  tout  sous  l'action  d'un  grain 
de  K2CO3  comme  agent  excitateur,  la  température  s'est 
élevée  de  22''  à  50^ 

Dans  la  solution  aqueuse,  après  addition  d'acide  chlor- 
hydrique  pour  neutraliser  le  carbonate  potassique,  apparaît 
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le  glycol  formé  sons  forme  d'ane  masse  blanche.  La  masse 
épuisée  par  Téther,  après  évaporation  de  celni-ci  à  Tair,  a 
laissé  déposer  des  cristaux  de  ce  glycol  d'no  poids  égal 
à  15  gr. 

Méthode  indirecte.  —  La  fixation  de  1  molécule  de 
méthanal  sur  le  nitro-isohexanol  primaire  n'est  accompagnée 
que  d'un  dégagement  de  chaleur  peu  appréciable. 

Les  rendements  que  j'ai  obtenus  par  ce  procédé  ont  été 
excellents  y  comme  avec  la  méthode  directe. 

Le  glycol  isopropyl-isobutylénique  mononitré 
est  un  beau  corps  solide,  parfaitement  blanc,  cristallisant 
en  aiguilles  onctueuses;  celles-ci  fondent  en  tube  mince  à 
98^  et  sont  très  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther. 

Le  dosage  de  Tasote  a  fourni  7.43  et  7.75  ^/q.  Caleulé  poar 

C7H15O4N:  7.91%. 

Un  composé  isomère  de  celui  ci  résulte  de  la  fixation  du 
méthanal,  une  fois,  sur  le  nitro-l-isohexanol-2 

g>^>CH .  CH, .  CH(OH)  .  CH,(NOj) 

et  répond  à  la  formule 

g'^>CH .  CH, .  CH(OH) .  CH(NO,) .  CH,(OH). 

Ce  corps  fond  à  103*^—104^ 


Action   de  l'éthanal. 
Il  en  résulte  un  nitro-3-isoheptanol  de  la  formule 

^^5>CH .  CH, .  CH(NOj) .  CH(OH) .  CH,. 

Il  semble  que  la  réaction  de  l'éthanal  GH3-GHO,  en 
solution  aqueuse,  sur  le  nitro-isopentane  primaire,  est  moins 
nette  que  celle  du  méthanal,  car  il  se  forme  une  certaine 
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I 

quantité  d'an  produit  sirupenx;  indistillable  et  incristallisable. 

J'ai  pn  cependant  conduire  l'opération  à  bonne  fin  de 
la  manière  suivante: 

On  fait  tout  d'abord  un  mélange  équimoléculaire  de  dérivé 
nitré  et  d'aldéhyde  acétique  en  solution  aqueuse  à  45  7o* 
On  y  introduit  comme  agent  excitateur  un  fragment  de  E^CO)* 

J'ai  constaté  que  la  température  s'est  élevée  seulement 
de  24°  à  35°,  et  après  que  la  masse  eut  été  épuisée  par 
Téther,  je  remarquai^  lors  de  la  distillation  ;  que  peu  ou 
presque  rien  du  produit  était  entré  en  réaction;  aussi  l'opé- 
ration fut-elle  recommencée. 

Je  remplaçai  la  parcelle  du  carbonate  potassique  par  un 
petit  fragment  de  potasse  caustique.  Le  thermomètre  monta 
rapidement  jusqu'à  52°;  point  qu'il  n'a  pas  dépassé. 

Après  addition  de  quelque  peu  d'acide  chlorhydrique 
étendu  ;  la  masse  fut  épuisée  par  l'éther;  après  expulsion 
de  celui-ci;  j'obtins  le  nitro-isoheptanol;  bouillant  à  132° 
sous  30  m.  m.  Le  rendement  de  l'opération  est  d'environ  60  7o* 

Le  nitro-heptanol  est  un  liquide  incolore  ;  d'une  odeur 
très  faible  ;  d'une  saveur  désagréable  et  piquante,  soluble 
dans  l'éther  et  l'alcool,  insoluble  dans  l'eau. 

Sa  densité;  à  l'état  liquide,  est  1.020  à  13°. 

L'analyse  de  ce  corps  a  fourni  les  résultats  suivants: 

I.  0.1785  gr.  ont  donné  0.3311  gr.  de  COs  et  0.1450  de  H3O  ; 
II.  0.1325  gr.  ont  donné  0.2531  gr.  de  CO3  et  0.1115  de  HsO; 

Trouvé:  C 52.05  et  52.10;  H  9.26  et  9.35;  N  8.95  et  9.04; 
Calculé  poar  C^H^OsN:  .52.18  ;  .  9.82  ;  ,  9.89. 


Produit  mixte  dérivé  du  méthanal  et  de 

l'éthanal. 

Condensation  du  nitro-isopentane  avec  le  méthanal  et 
l'éthanal  simultanément  Ce  produit  répond  à  la  formule 

H,C^^^  .  ^u^ .  y^H(OH) .  CH, 

NO, 
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Ce  glycol  nitré  en  C,  est  assez  difficile  à  dénommer.  C'est 
le  dérivé  isobntyliqye  da  bataoenlioM-S-monoiiitré, 

CHj .  OH 

(NO,)c .  ce, .  CH<^^» 

ce .  (OH) 

6h, 

Je  l'appellerai  provisoirement  nitro-iso-octanediol. 
En  partant  dn  nitroisopentane,  ce  produit  peut  s*obtenir: 

a)  Soit  par  la  condensation  da  méthanal  avec  le  nitro'- 
isoheptanoP; 

b)  Soit  par  la  condensation  de  l*éthanal  avec  le  nitro- 
isohexanol  primaire. 

Ces  denx  méthodes  ont  été  employées. 

a)  A  an  mélange  éqaimolécalaire  de  nitro-isoheptanol  et 
de  méthanal  à  40  7o  ^st  ajoaté  an  fragment  de  EOH;  la 
réaction  s'établit  après  quelque  temps,  par  l'agitation  de  la 
masse:  la  température  s'élève  de  20^  à  35^;  la  réaction  se 
fait  suivant  Téquation 

çg»>CH  .  CH, .  CH(NOj) .  CH(OH)a .  CH,  -h  CH,  =  O 

s 

=  cS;>«H .  CH, .  C(NO,)  <?gjgg>  •  ^«' 

En  soumettant  ce  mélange  au  traitement  indiqué  plus 
haut,  j'ai  recueilli  un  produit  sirupeox  que  je  ne  suis  pas 
parvenu  à  faire  cristalliser  et  qui,  distillé  sous  une  pres- 
sion de  40  m.  m.;  s* est  décomposé  alors  que  le  thermomètre 
marquait  180^ 

C'est  un  corps  soluble  dans  l'éther,  l'alcool  et  la  ligroïne. 

b)  La  condensation  de  l' et  banal  avec  le  nitro-isohexanol 
primaire  pour  donner 

cS;>CH .  CH, .  c(NO,)<g»*  ;  (gg);  cj,^ 

a   été   réalisée   dans   les    mêmes  conditions  que  ci-dessus, 
sans  plus  de  succès  quant  au  produit  lui-même. 
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B.  —  Action  du  sodium  et  des  corps  halogènes  sur  h 

nitro-isopentane  primaire, 

I.   —  Dérivé  monosodé  du  nitro-isopentane 

(jjjJ>CH  •  CH, .  CH<jj*^ 

Le  niti'o-isopentane  réagit  très  facilement  avec  la  sonde 
et  la  potasse  canstiqnes;  nn  hydrogène  du  groupement 
HjG .  (NO,)  est  remplacé  par  le  métal  alcalin. 

Si  Ton  opère  en  solution  aqueuse ,  la  réaction  ne  se 
manifeste  que  par  un  dégagement  assez  vif  de  chaleur.  Le 
sel  potassique  et  le  sel  sodique  sont  en  effet  très  solubles 
dans  Teau.  En  solution  alcoolique,  au  contraire,  surtout 
avec  Téthylate  sodique,  il  se  forme  un  léger  précipité.  Le 
sel  sodique  est  assez  soluble  dans  Talcool;  l'addition  de 
Téther,  où  il  est  totalement  insoluble,  en  détermine  la 
précipitation  sous  forme  d'une  poussière  blanche. 

Le  dosage  du  sodium  dans  le  sel,  par  sa  transformation 
en  sulfate,  a  donné  16.10  ^o»  tandis  que  la  formule 

çgJ>CH  .  CH, .  CH<jj*^ 

demande  16.56  7o  de  cet  élément. 

Ce  corps  réagit  intensément  avec  le  chlorure  d'acétyle. 
J'espérais  obtenir  ainsi  une  acétone  mononitrée  de  la  for- 
mule H*C>^^  •  ^^^  •  CH(NOj) .  CO ,  CH,. 

8 

Je  ne  puis  constater  ici  que  Tinsuccës  de  cette  réaction. 


IL  —  Chloro-nitro-isopentane  aldéhydiqae 

Quand   on   fait   passer   dans  la  solution  aqueuse  du  sel 
sodique  du  nitropentane,   un  courant  de  chlore  gazeux,  il 

Bee,  d.  trav.  ehim,  d.  Pays-Bas  st  de  la  Belçiqui,  8 
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86  prodnit  an  notable  échanffement  et  en  même  temps  il 
se  forme  une  hnile  d'an  blanc  yerdâtre  qui  surnage  toat 
d  abord,  pais  se  précipite. 

Cette  huile  décantée,  lavée  plusieurs  fois  à  Teau,  puis 
séchée  sur  du  chlorure  de  calcium,  peut  être  rectifiée  sous 
la  pression  ordinaire. 

Le  rendement  de  l'opération  est  presque  théorique. 

Le  chloro-nitro-isopentane  ainsi  obtenu  est  an 
liquide  incolore,  très  mobile,  qui  attaque  vivement  les  mu- 
queuses de  Tœil,  d'une  saveur  piquante;  d'une  odeur  pen 
prononcée,  agréable. 

Il  est  insoluble  dans  Teau,  au  fond  de  laquelle  il  tombe; 
soluble  dans  les  alcalis,  l'éther  et  l'alcool. 

Sa  densité,  à  IS'',  est  1.177. 

Il  bout  à  178°  sous  750  m.  m.,  toute  la  colonne  mer- 
curielle  dans  la  vapeur. 

La  méthode  de  Uofmann  a  donné  5.15  pour  la  densité 
de  vapeur  de  ce  corps. 

Sabst.  0.0257   gr.,   press.  761   m. m.,  merc.  soalevé  690  m.  m.,  tens. 
de  la  yap.  71  m. m.,  vol.  de  la  vap.  64  ce,  temp.  130^. 

La  densité  théorique  est  5.23. 

Le  dosage  du  chlore  dans  ce  corps  a  fourni  les  résultats 
suivants  : 

I.  0.1704  gr.  oDt  donné  0.1644  gr.  ÂgCl;  II. 0.1511  gr., 0.1408 gr.  A gCl; 
III.  0.1060  gr.,  0.0944  gr.  AgCl. 

Trouvé:  23.40.  23.06,  23.21  «/o.  Calculé  pour  CjHioOsNCl  23.48%. 


III.  —  Bromo-nitro-isopentane 

Qyi'>GB  .  CH, .  CH<jjJj^ 

Dans  du  brome  additionné  d'eau,  j'ai  introduit  par  petites 
portions  le  sel  sodique  du  nitro-isopentane.  L'échauffement 
produit  par  la  i:éaction  est  suffisamment  intense  pour  qae 
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Ton  doive  refroidir.  11  se  dépose  uDe  hnile  lonrde  que  Ton 
décante;  celle-ci,  lavée  plasienrs  fois  à  Teaa,  est  séchée 
snr  da  chlorure  de  calcinm.  Le  rendement  est  ponr  ainsi 
dire  intégral. 

Le  bromo-nitro-isopentane  sonmis  à  la  distillation 
fractionnée  bout  à  119°— 120''  sous  80  m.  m.  et  à  IIO"* 
sous  60  m.  m. 

Ce  composé  constitue  un  liquide  mobile,  devenant  légère- 
ment rougeâtre  à  la  lumière;  attaquant  la  peau  et  dont  les 
vapeurs  excitent  le  larmoiement.  Il  a  une  saveur  très  piquante 
et  brûlante. 

n  se  dissout  très  bien  dans  1  éther  et  Talcool,  mais  il 
est  insoluble  dans  l'eau. 

Sa  densité  à  Tétat  liquide  est  1.453  à  13^ 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  6.64;  la 
formule  exige  6.77. 

Sabst.  0.0304  gr. ,  press.  763  m. m.,  mero.  soalevë  701  m. m.,  teDS. 
de  la  yap.  62  m. m.,  vol.  de  la  vap.  64  ce,  temp.  130^ 

Dosage  de  l'azote  0.1314  gr.  ont  donné  8  c.  c.  d'azote  à  l(f 
et  765  m.  m.  (méthode  Dumas). 
Dosage  du  brome: 

0.1246  gr.  ODt  doDDë  0.1199  AgBr,  0.2360  gr.,  0.2252  AgBr. 

Trouvé:  N7.29;  Br.  40.95  et  40.67^/0. 
Galoalé  pour  GsBioOsNBr:  .7.24;    .    40.82. 


IV.  —  Condensation  du  chloro-nitro-isopentane 

avec  le  méthanal. 

Chloro-nitro-isohexanol  primaire 

^^»>CH  .  CH, .  G<^^Q  .  CH,(OH) 

Le  cbloro-nitro  isopentane  étant  monohydrogéné  dans  son 
composant  actif;  sa  capacité  de  condensation  est  seulement 
égale  à  1,  suivant  la  règle  formulée  par  M.  L,  Henrt. 
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On  a  mélangé  des  quantités  éqaimolécnlaires  de  chloro- 
nitro-isopentane  et  de  méthanal  en  solation  aqaeose  à  40  %. 
La  réaction  est  déterminée  par  l'addition  d'nn  petit  frag- 
ment de  EOH.  Par  l'agitation,  la  masse  s'échauffe  progrès* 
sivement  d'environ  15^ 

On  extrait  le  chloro-nitro-hexanol  formé  à  l'aide  de  l'étber. 

Je  n'ai  pas  été  à  même  d'étndier  complètement  ce  pro- 
dnit;  ayant  en  le  malhenr  de  perdre  toute  la  quantité  que 
j'en  possédais^  le  ballon  qui  le  renfermait  s' étant  brisé  lors 
de  la  distillation. 


y.  —  Condensation  du  bromo-nitro-isopentane 

avec  le  métbanal. 

Bromo-nitro-isohexanol  primaire 
ppi^^^H  .  GH^  •  0<C[<ig-|-w  .  Gn2  •  OH. 

3  3 

Le  bromo-nitro-isopentane  a,  comme  le  dérivé  chloré,  une 
capacité  de  condensation  égale  à  1. 

Dans  une  opération  où  Ton  a  mélangé  des  quantités  éqni- 
moléculaires  du  dérivé  bromo-nitré  et  du  méthanal  en  sola- 
tion aqueuse  à  40  7o;  a,près  introduction  de  quelques  frag- 
ments de  carbonate  potassique,  la  température  s'est  élevée 
aussi  d'environ  15^,  et  une  huile  lourde,  jaunâtre  s'est 
déposée.  La  rectification  du  produit  s'est  faite  sous  pression 
réduite;  le  produit  a  distillé  à  159^ — 161^  sous  55  m.  m. 

Le  bromo-nitro-isohexanol  primaire  est  un  liquide  mobile, 
plus  ou  moins  coloré  en  brun,  d'une  saveur  brûlante,  d'une 
odeur  piquante,  insoluble  dans  l'eau,  mais  soluble  dans 
l'alcool  et  l'éther. 

Sa  densité  à  l'état  liquide  est  1.461  à  13^ 

Le  dosage  du  brome  a  donné  les  résultats  suivants: 

I.  0.1700  gr.  ont  donné  0.1405  gr.  AgBr;  IL  0.1858  gr.,  0.1604 gr.  AgBr. 
Troavé:  85.15  et  85.09  ^V  Galcalé  pour  CeUisOsNBr:  35.40, 
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C.  —  Action  de  Valcool  tnéthylique  amido-pipéridique 

Gomme  il  ressort  des  étades  M.  L.  Hbnry  ^)  snr  les 
paraffines  nitrées,  les  atomes  d'hydrogène  qui  sont  fixés 
sur  le  même  carbone  que  le  groupement  (NO,)  possèdent 
la  propriété  de  faire  la  double  décomposition  avec  l'alcool 
méthyliqne  amido-pipéridiqne 

qni  s'obtient  par  l'addition  de  la  pipéridine  HN=(G5H,q) 
an  méthanal. 

Lorsque  l'on  fait  réagir  le  nitro-isopentane  primaire  sur 
ce  composé,  deux  molécules  de  ce  dernier  réagissent  sur 
une  molécule  de  composé  nitré. 

De  fait,  lors  de  l'addition  du  nitro-isopentane  à  cet  alcool 
refroidi,  il  s'établit  une  réaction  lente,  qu'une  légère  élé- 
vation de  température  accélère. 

Le  liquide  se  trouble  par  suite  de  la  formation  d'eau  et 
se  sépare  en  deux  couches,  dont  l'inférieure ,  dissoute  dans 
réther  et  spontanément  évaporée  à  l'air,  se  prend  après  peu 
de  temps  en  de  beaux  cristaux,  d'une  blancheur  parfaite. 

Ce  produit,  qui  correspond  à  la  formule 


jg;>CH .  CH, .  C(NO,)<CH;  ;  g  -  C Ao^ 


CH 
CH 


constitue  un  corps  solide,  cristallin,  fusible  à  40^,  insoluble 
dans  l'eau,  se  dissolvant  très  bien  dans  l'éther  et  l'alcool. 

Le  dosage  d'azote  a  doDoé  18.42  et  13.37  ^/q.  Calcalé  pour 

C.yHaaO-Na;  13.60%. 

Les  produits  de  l'addition  d'une  fois,  soit  le  méthanal, 
soit    l'éthanal,    au    nitro-isopentane    renfermant    encore   un 


^)    Voir    L.    Bbvbt,   Bull,   de  TAcad.  roy.   de    Belgique,  3*"  série, 
t  XXXII,  p.  83. 
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atome  d'hydrogène  libre  fixé  snr  le  même  atome  de  car- 
bone qne  le  groupement  (NO^),  jonissent  également  de  la 
propriété  de  faire  la  donble  décomposition  avec  Talcool 
méthyliqne  amido-pipéridiqne. 

De  fait,  lorsque  Ton  ajoute  du  nitro-isohexanol  primaire 
ou  bien  du  nitro-isoheptanol  à  ce  dérivé  pipéridique  refroidi, 
une  réaction  peu  vive  s'établit;  après  quelque  temps,  il  se 
forme  deux  couches  dont  rinférieure,  mise  sur  l'acide  sul- 
furiquC;  dans  le  vide,  se  prend  à  la  longue  en  une  masse 
sirupeuse  que  je  ne  suis  pas  parvenu  à  faire  cristalliser. 

J'ai  ainsi  été  dans  l'impossibilité  de  vérifier  par  l'ana- 
lyse la  composition  de  ces  dérivés  qui  correspondent,  à 
n'en  pas  douter: 

1^  Pour  celui  formé  à  l'aide  du  nitro-isohexanol,  à  la 
formule 

cg;>cH .  CH, .  ccNO^KgS;  :  g^  ^»^'» 

2^  Pour  celui  provenant  du  nitro  isoheptanol,  à 

ch;>ch  .  CH. .  c(No,)<ggV(S^.  c'h;." 


D.  —  Réduction  du  nitro-isopentane  primaire, 

CH 
L'amylamine  no'^CH  .  CH^ .  CHj ,  (NH^)  n'est  pas  une 

s 

individualité  chimique  inconnue  jusqu'ici. 

Elle  a  été  isolée  depuis  longtemps  et  l'on  connaît  des 
méthodes  de  préparation  facile  de  cette  aminé;  quoi  qu'il 
en  soit,  on  ne  Ta  pas  encore  obtenue  par  la  réduction  du 
nitro-isopentaue. 

MM.  V.  Mbyer  et  0.  StIIber,  à  l'époque  où  ils  s'occu- 
paient de  la  préparation  de  cette  paraffine  nitrée,  disent 
cependant  avoir  tenté  de  réduire  ce  dérivé  nitré  lui-même, 
notamment  en  mettant  en  œuvre  la  méthode  de  BscBAiiPy 
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le  fer  et  T  acide  acétique  aqueux ,  mais  ils  n'ont  pas  réussi 
à  isoler  Tamyl-amine. 

Ils  ont  simplement  perçu,  en  saturant  le  liquide  avec 
de  la  potasse  caustique,  une  odeur  de  base  ammoniacale  ^). 

Ayant  également  entrepris  des  recherches  dans  ce  sens, 
j*ai  été  plus  heureux  que  mes  devanciers,  car  ]e  suis  par- 
venu à  isoler  nettement  Tamyl-amine. 

Je   me   suis   servi,    pour   réaliser  cette  réaction,   de  la 
méthode  de  réduction  que  j'ai  déjà  employée  antérieurement 
pour  l'obtention  de  Tisobexanol-amine  primaire,   à  savoir 
rétain  et  l'acide  chlorhydrique  aqueux. 

Le  produit  que  j'ai  recueilli  bout  fixe  à  95^  sous  764  m.  m. 
c'est  le  point  d'ébuUition  de  Tamyl-amine. 

Quant  aux  propriétés  que  je  lui  ai  reconnues,  elles  sont 
identiques  à  celles  que  l'on  assigne  communément  à  ce  corps. 

C'est  un  liquide  incolore,   comme  tel   peu  soluble  dans 
l'eau,    qui   s'hydrate   à   son    contact  en    s'échauffant    pour 
former  un  hydrate  soluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool 
possédant  Todeur  caractéristique  des  aminés,  d'une  causti- 
cité extrême  et  brûlant  avec  une  flamme  éclairante  et  livide. 

Sa  densité  à  l'état  liquide,  à  IS"",  est  0.7501. 

Le  dosage  de  Tazote  a  fourni  1585  et  16.12%.  Calculé  pour 

CsH.sN:  16.09%. 

IL  —  Le  chlorhydrate  de  Tamyl-amine  s'unit  au  chlorure 
de  platine  pour  former  un  sel  jaune,  soluble  dans  l'eau. 
J'y  ai  trouvé  33.15 7o  et  33.05 7o  de  platine;  la  formule 

I  CH*>^"  •  ^°»  •  ^^^  •  N^J^HCll  PtCl^ 
demande  32.28  7o  de  cet  élément. 


1)  Deatsoh.  ehem.  Gesellseh.,  t  GLXXI,  p.  22. 
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Observation  sur  an  dérivé  du  nitro^-isobexanol 

secondaire. 

Jusque  maintenant  y  la  classe  si  intéressante  des  acétones 
nitrées  n'a  guère  été  qu'entrevue  par  la  production  de  la 
nitro-acétone  ^)  provenant  de  Talcool  nitroisopropjlique  ^). 

J'ai  également  poussé  mes  dernières  recherches  dans  cet 
ordre  d'idées.  J*ai  tenté  l'oxydation  du  nitro-isobexanol  1 — 2 

çg»>CH .  CH,  CH .  (OH)  .  CH, .  (NO,) 

par  le  mélange  chromique  :  bichromate  potassique  et  acide 
sulfnrique  étendu. 

Le  produit  que  j'ai  extrait  par  Téther  renfermait  encore 
une  certaine  quantité  d'alcool  nitré  non  transformé;  car, 
distillé  sous  la  pression  ordinaire,  le  thermomètre  est  monté 
graduellement  de  110^  à  210^,  où  il  y  avait  décomposition. 

Cette  portion,  redistillée  plusieurs  fois  avec  soin,  m'a 
fourni  un  corps  bouillant  entre  162^ — 175^,  qui  constitue 
un  liquide  légèrement  coloré  en  jaune  verdâtre,  très  mobile, 
d'une  odeur  excessivement  piquante,  provoquant  le  larmoie- 
ment, d'une  saveur  très  brûlante  avec  un  arrière-goût  nau- 
séabond, insoluble  dans  l'eau,  se  dissolvant  très  bien  dans 
l'éther  et  l'alcool. 

Il  présente,  d*une  manière  très  prononcée,  le  caractère 
acide:  il  rougit  très  fortement  le  papier  bleu  de  tournesoL 

Par  l'ensemble  de  ses  propriétés,  et  notamment  son  odeur, 
son  caractère  acide,  sa  volatilité,  toutes  propriétés  qui  lui 
sont  communes  avec  la  nitro-acétone  CH, .  GO.  CH2(N02), 
il  se  distingue  nettement  du  nitro^-isohexanol  secondaire. 

Cependant,  ces  caractères  ne  me  permettent  pas  de 
témoigner  avec  certitude  de  son  individualité;  d'autant  plus 


»)    Bull,    de  TAcad.   roy.   de    Belgique,   3«  sér.,   t.    XX  XVI,   n® 
pp.  149—154,  189a 
')  Ibid.,  3«  sér.,  t  XXIX,  p.  834  (1895). 
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que  j'ai  soumis  également  à  la  distillation,  sons  la  pression 
ordinaire,  ce  nitroMsobexanol^  et  j'en  ai  retiré  par  élimi- 
nation d'eau  un  produit  bouillant  entre  130° — 165*^,  qui 
présente  toutes  les  propriétés  du  produit  de  l'oxydation  de 
Talcool  nitré.  Ce  composé  ainsi  obtenu  ne  s'ajoute  pas  au 
brome,  car  la  présence  de  cet  élément  ne  détermine  aucun 
échauffement:  cependant,  après  quelque  temps,  la  couleur 
du  brome  a  disparu.  Cette  masse  noircit  à  la  longue  si  on 
l'abandonne  à  elle-même  sous  l'action  de  la  lumière. 

De   ces   deux  produits  dont  je  viens  de  parler,  je  n'en 
possédais  pas  suffisamment  pour  pouvoir  en  faire  l'analyse 
mais   comme  ils  partagent  à  un  haut  degré  la  propiété  de 
faire    la    double  décomposition   avec   l'alcool  méthyl-amido- 

OH 
pipéridique  H^C^jr nu     tout  en  s'écbauffant  fortement^ 

j'ai  pu  en  faire  deux  beaux  sels,  d'un  jaune  rougeâtre, 
qui  cristallisent  facilement 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  recherches  de 
l'Université  de  Louvain,  sous  la  direction  de  MM.  les  pro- 
fesseurs Louis  Hbnrt  et  Paul  Hbnrt.  C'est  assez  dire  tout 
ce  que  je  dois  à  ces  savants  maîtres.  Je  les  prie  d'agréer 
ici  l'hommage  de  ma  vive  reconnaissance. 

Louvain,  le  22  octobre  1901. 


MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


Sur  le  triméthylène-carbinol  ^K>CH .  CH:(OH) 

et  ses  dérivés  0, 

PAR  M,  P.  DALLE. 


A  la  fin  de  sa  notice  sur  le  nitrile  é tbyl en o* acé- 
tique'), M.  le  prof.  Louis  Hbnry  s'exprime  comme  suit: 

,,Le8   nitriles  se  prêtent  aisément  à  des  transformations 

variées.   J'espère  qa  il  sera  possible  d'arriver,   à  l'aide  du 

H  C 
nitrile  éthjléno-acétiqae     *'>CH.CN,  à  l'alcool  étbyléno- 

éthy1iqne!l*^>CH .  CH,(OH)." 
tijO 

Je  vis  dans  ces  paroles  de  mon  savant  maître  une  invi- 
tation explicite  à  entreprendre  des  recherches  dans  cette 
direction. 


^)  Bull,  de  TAoad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des  scienees),  N^  1,  pp. 
86-79,  1902. 

')  Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des  sciences),  N^  1 ,  pp« 
17  et  suiv.,  1899. 

Uee,  d.  irav»  ehim.  d,  Pay9-B<u  H  delà  Begique,  9 
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Le  triméthylènecarbinol  est  le  plus  simple  des 
alcools  primaires  aliphatiqaes  à  chaîne  fermée.  Il  correspond 
à  Talcool  isobatyliqae,  lui-même  le  plus  simple  des 
alcools  primaires  à  chaîne  ramifiée, 

^»9>CH  .  CH,(OH);    h*^>CH  .  CH,(OH). 

Il  était  intéressant  y  an  point  de  vue  général,  de  comparer, 
tant  sons  le  rapport  physique  que  sons  le  rapport  chimique, 
les  composés  éthyléno-éthyliques  et  éthyléno-acé 
tiques  à  chaîne  fermée  avec  les  composés  correspondants 
dimétbyl-ethyliques  et  dimétbyl-acétiques  à 
chaîne  ouverte, 

"•?>CH  .  CH,X;  "'g>CH .  CH,Xi 

dans  le  but  de  déterminer  Tinfluence  de  Télimination  d'une 

H  C 
molécule  d'hydrogène  du  système  tricarboné   o'p>CH  .  et, 

par  suite,   la  fermeture   de   la  chaîne  et  la  formation    du 

H  C 
triangle  triméthylénique     *•  >CH  . ,   sur  les  propriétés  de 

la  molécule  totale  primitive. 

C'est  le  résultat  des  recherches  exécutées  pour  résoudre 
ce  problème   que  j'ai  l'honneur  de  présenter  à  TAcadémie. 

Ce  mémoire  est  divisé  en  trois  parties:  la  première  est 
consacrée  à  la  préparation  et  à  la  description  du  triméthy- 
lène  carbinol  et  de  ses  principaux  dérivés  ;  dans  la  seconde, 
j'étudie  quelques  composés  qui  se  rattachent  à  Tacide  éthy- 
léno-acétique  ;  dans  la  troisième,  j'établis  la  comparaison 
à  divers  points  de  vue,  entre  les  dérivés  à  chaîne  ouverte 
et  les  dérivés  correspondants  à  chaîne  fermée  signalés  pré- 
cédemment. 

Avant  d'aborder  l'objet  de  mon  travail  proprement  dit, 
je  ne   crois  pas  inutile  de  m'arrêter  quelque  peu  aux  com- 
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posés    qui    servent    de    point  de   départ   aux    dérivés   du 

H  C 
méthyl-triméthylène  ^'^CFI-CH,  que  j'ai  étudiés. 

Le  point  de  départ  ultime  de  tout  cet  ensemble  de 
dérivés  est  le  chloro-bromure  de  trimétbyléne 
GIGHj .  CHj .  CHjBr.  A  Torigine  de  mes  recherches,  je  Tai 
préparé  moi-même  suivant  le  procédé  connu,  la  fixation  de 
Tacide  bromhydrique  sur  le  chlorure  d'allyle  CHj  ^  CH  - 
CHjCL 

Le  chlorure  d'allyle  lui-même  a  été  obtenu  directement 
par  la  réaction  de  Tacide  chlorhydriqne  sur  Talcool  allylique. 
Celui-ci  est  placé  dans  un  ballon  maintenu  dans  Teau  froide 
et  surmonté  dun  réfrigérant  en  spirale.  On  dirige  dans 
Talcool  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec,  en  léger  excès. 
Alors  que  cette  limite  est  atteinte,  on  soumet  à  la  distil- 
lation au  bain  d'eau  le  liquide,  mélange  d'alcool  allylique, 
de  chlorure  d'allyle,  d'eau  et  de  produits  accessoires  pro- 
venant soit  de  la  réaction  du  'chlorure  sur  Talcool  présent 
non  attaqué,  soit  de  l'addition  de  Tacide  chlorhydrique  à 
ces  composés.  Le  rendement  d'une  opération  bien  conduite 
est  d'environ  60®/©. 

La  transformation  du  chlorure  d'allyle  en  chloro- 
bromure  de  trimétbyléne  constitue  encore  pour  moi 
une  opération  relativement  malaisée  à  exécuter.  Après 
quelques  essais  infructueux,  j'ai  réussi  dans  les  conditions 
que  voici: 

Le  chlorure  d'allyle  est  mélangé  de  son  volume  d'eau. 
Le  vase  qui  renferme  le  liquide  étant  maintenu  dans  un 
mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel  marin,  on  y  fait 
arriver,  jusqu'à  refus,  un  courant  d'acide  bromhydrique 
gazeux  Le  flacon,  solidement  bouché,  est  maintenu  à  la 
température  ordinaire.  Après  vingt-quatre  heures  environ, 
toute  pression  a  disparu  à  Tintérieur.  Le  même  traitement 
est  répété  cinq  fois.  La  pesée  de  la  couche  liquide  supérieure 
insoluble  annonce  que  le  chlorure  d'allyle  a  absorbé  la 
quantité  de  gaz  bromhydrique  nécessaire. 
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Dans  ces  conditions,  le  rendement  en  chloro-bromare 
de  triméthylène  est  de  60Vo- 

J'ai  trouvé  préférable,  dans  la  suite,  de  me  fournir  de 
ce  produit  à  la  maison  Eahlbaum,  de  Berlin. 

J'ai  préparé  le  nitrile  /cbloro-butyrique  CICH^  . 
GHj .  GH2 .  GN  en  suivant  les  indications  données  par  M. 
Louis  Hbnrt,  dans  son  mémoire  sur  les  nitriles-alcools  ^). 
Le  rendement  est  d*environ  807o*  U  ^  forme,  comme  on 
sait,  dans  ces  circonstances,  une  quantité  qui  n'est  pas  k 
négliger  de  nitrile  glutarique  NG  .  (GHJ, .  GN. 


PREMIÈRE  PARTIE. 
Nitrile  éthyUno- acétique. 

^|9>CH .  CN. 

Le  nitrile  éthyléno-acétique  est  le  point  de  départ  i  m  m  ë- 

H  G 
diat  des  composés  du  méthyl-triméthylène  ^l, >GH.CH, 

dont  je  me  suis  occupé. 

J'ai  modifié  quelque  peu  les  conditions  dans  lesquelles 
ce  composé  si   remarquable  a  été  obtenu  d'abord  par  M. 

Louis  Henry. 

La  potasse  caustique  pulvérulente  est  placée  dans  un 
ballon  à  distillation  fractionnée  dont  le  tube  adducteur  est 
soudé  à  la  partie  inférieure  de  la  douille  du  ballon. 

Sur  cette  potasse  caustique,  chauffée  vers  180°,  on  fait 
tomber  goutte  à  goutte  le  nitrile  y  chloro-butyrique  ;  le 
nitrile  éthyléno-acétique  bouillant  à  135°  distille  immédia- 
tement. On  ne  constate  la  production  de  vapeurs  ammonia- 
cales,  et  par  conséquent  d'acide  éthyléno-acétique,   qa*en 

»)  Page  76. 
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faible    qaantité.    Le    rendement   de   l*opèration   en   nitrile 
étbylëno-aeëtiqae  est  d'environ  62  7o* 

Je  n'ai  rien  à  ajouter  à  la  descreption  qa*a  faite  de  ce  corps 
M.  Louis  Hbnrt. 


Aminé  éthylénoéthylique^^^>CH .  CHj(NHj). 

Préparation.  —  Ce  composé  a  été  obtena  par  l'hydro- 
génation vive  du  nitrile  étbyléno-acétiqae.  (Méthode  de 
Laobnburg.)  Voici  quelques  détails  au  sujet  de  cette  opéra- 
tion. Dans  400  gr.  d'alcool  anhydre  tenant  en  dissolution 
17  gr.  de  nitrile,  on  a  introduit,  par  petites  quantités, 
35  gr.  de  sodium  découpé  en  copeaux. 

La  réaction  est  d'abord  assez  vive;  plus  tard,  il  est 
nécessaire  de  l'activer  en  chauffant  le  ballon  où  elle  s'opère 
au  bain  d'eau. 

Il  résulte  de  là  une  masse  poisseuse  dont  on  expulse 
Talcool  en  même  temps  que  Tamine  formée  par  une  distil- 
lation jusqu'à  siccité.  On  sature  l'aminé  par  de  l'acide 
chlorhydrique;  après  expulsion  de  l'alcool,  Tamine  est  chassée 
de  son  chlorhydrate  par  une  solution  concentrée  de  potasse 
caustique,  où  elle  est  insoluble.  Elle  y  constitue  une  couche 
liquide  surnageante. 

L*emploi  successif  du  carbonate  potassique  fondu  et  de 
la  potasse  caustique  en  fragments  permet  de  la  dessécher 
et  de  la  déshydrater  totalement.  La  dernière  rectification 
a  été  faite  sur  du  sodium  pour  en  assurer  la  déshydra- 
tation totale. 

Cent  soixante-sept  gr.  de  nitrile,  employés  en  cinq  opé- 
rations successives,  ont  fourni  102  gr.  d'aminé:  le  rende- 
ment était  donc  de  56  o/q. 

Analyse: 

r.  0.1194  gr.  ont  donné  0.2926  gr.  de  CO.  et  0.1418  gr.  H.O; 
II.  0.1758  gr   ont  donné,  0.4328  gr.  de  CO3  et  0.2052  gr.H.O. 

Le  dosage  d'azote  a  fourni  19.62  et  19.81  ^/q. 

Trouvé:  C 66.83,  67.14;  H  13.19,  12.97;  N  19.62,  19.81. 

Calculé  pour  C4H9N:   ,67.60  ;   ,12.67  ;  ,19.71. 
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Propriétés.  —  L'aminé  éthyléDO-éthyliqae  constitue 
an  liquide  incolore,  exhalant  l'odeur  nauséabonde  qui  carac- 
térise d'ailleurs  si  désagréablement  les  aminés  simples.  Elle 
est  soluble  dans  les  dissolvants  ordinaires,  Tean,  l'alcool 
et  l'éther. 

D'une  saveur  très  caustique,  elle  attaque  et  désorganise 
fortement  la  muqueuse  buccale. 

Sa  densité  à  l'état  liquide,  est  de  0.81] 4  à  16^ 

Sous  la  pression  de  758  m.m.,  elle  bout  à  86^,  la  colonne 
mercurielle  du  thermomètre  étant  complètement  dans  la 
vapeur. 

Sa  densité  de  vapeur,  déterminée  selon  la  méthode  de 
HoPMANN,  a  été  trouvée  égale  à  2.52. 

Poids  de  la  sabst.  0.1814  gr.  ;  preas.  bar.  753  m.m.;  merc.  soulevé 
669  m.m.;  tens.  de  la  vap.  84  m.m.;  vol.  de  la  vap.  69  6c.c.; temp.  100^. 

La  densité  calculée  est  2.45. 

L'indice  de  réfraction,  pour  la  raie  D  du  sodium,  déter- 
miné à  19^  au  moyen  du  réfractomètre  de  Pulprigh,  est 
1.4251;  ce  qui  correspond  à  un  pouvoir  réfringent  molécu- 
laire égal  à  22.38  au  lieu  de  21.90,  pouvoir  calculé  selon 
la  formule  de  ce  composé. 

L'aminé  éthyléno-éthylique  est  chassée  de  sa  solution 
aqueuse  par  le  carbonate  bipotassique  et  la  potasse  caustique 
sous  forme  d'une  couche  liquide  surnageante  qui  en  repré 
sente  l'hydrate. 

Elle  s'unit,  à  la  façon  de  l'ammoniaque,  aux  acides 
minéraux  et  organiques.  Je  signalerai,  parmi  ces  composés, 
spécialement: 

a.    Le   chlorhydrate. 

Sel  blanc,  très  hygroscopique,  soluble  dans  l'eau  et 
l'alcool. 

Un  échantillon,  conservé  pendant  plusieurs  jours  dans  un 
cxsiccateur,  a  été  soumis  à  l'analyse  et  a  fourni  les  résul- 
tats qui  suivent: 
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L  0.1225  gr.  de  subst.  ont  donné  0.1588  gr.  de  AgOl; 
IL  0.245  gr.  en  ont  fourni  0,3252  gr. 

Trouvé  :  Cl  8812,  82.72. 
Calculé  pour  C4H10NCI:   ,  83.01. 

p.  Le   cbloro-piatioate. 

En  ajoataot  à  la  solution  aqnense  de  Tamine  éthyléno- 
éthylique  qnelqnes  gouttes  d'acida  chlorbydrique^  puis  une 
solution  alcoolique  de  PtGl4y  on  obtient  un  précipité  de 
sel  double  cbloro-platinique  d'un  jaune  citron,  à  peine 
soluble  dans  l'eau  froide,  un  peu  plus  soluble  dans  Teau 
chaude.  Par  dessiccation,  on  obtient  de  jolies  lamelles 
jaunes  d'or. 

L'analyse  de  deux  échantillons  a  fourni  35.38  et  35.56^/o 
de  Pt  Calculé  35.25. 


Triméthylènecarbinol  S'V>  CH  .  CH,  (OH) 

ou  alcool  éthylénO'éihylique, 

Préparation.  —  L'alcool  éthyléno-éthylique  prend 
naissance  par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  l'aminé  précé- 
demment décrite. 

Voici,  en  résumé,  le  mode  opératoire.  Dans  une  dissolu- 
tion aqueuse  d'une  demi  molécule-gramme  de  cblorhydrate 
de  l'aminé  éthyléno-éthylique  (53.7  gr.  dans  150  ce.  d'eau), 
on  introduit  un  peu  plus  d'une  demi-molécule-gramme  de 
nitrite  de  sodium  ')  (soit  35  gr.  en  dissolution  dans  150  ce. 
d'eau).  En  chauffant,  un  abondant  dégagement  d'azote  se 
manifeste  et  la  distillation  s'établit  :  l'eau  entraîne  avec  elle 
l'alcool  et  les  quelques  traces  d'aminé  non  transformées. 


^)  Le  nitrite  d'argent  m*a  cependant  servi  dans  deux  essais.  Mais 
Tusage  de  ce  composé  coûteux  et  qu'il  faut  préparer  ne  donne  pas 
un  rendement  plus  avantageux.  En  conséquence,  je  me  suis  servi 
exclusivement  du  NaNO.  dans  les  opérations  subséquentes. 
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Le  produit  recueilli,  additionné  d'acide  chlorhydrique 
étendu  jusqu^à  réaction  légèrement  acide,  est  distiUé  de 
nouveau,  puis  saturé  avec  du  carbonate  de  potassium  solide. 
Une  couche  légère,  colorée  en  jaune-brun  et  constituant 
Talcool  éthyléno-étbylique,  vient  surnager. 

Cette  opération  fut  faite  plusieurs  fois  et  permit  de  réunir 
50  gr.  de  liquide  obtenu  en  traitant  165  gr.  de  chlor- 
hydrate ^).  Abandonné  quelque  temps  sur  du  E^CO,  fondu 
et  distillé  ensuite  sur  de  la  baryte  anhydre,  la  presque 
totalité  du  produit  passa  entre  122°  et  127^  Une  nouvelle 
rectification  permit  de  fixer  le  point  d'ébullition  de  cet 
alcool  à  125° — 126°,  sous  la  pression  de  756  m.m.,  toute  la 
colonne  thermométrique  dans  la  vapeur. 

L'analyse   de  ce  composé  a  fourni  les  résultats  suivants: 

I.  0.1947  gr.   de  sabst.  ont  t'oarni  0.1964  gr.  H.0  et  0.4740  gr.  CO,  ; 
II.  0.1508  gr.  de  sabst.  ont  fourni  0.1513  «r.  H.Q  et  0.8688  gr.  CO,. 

Trouvé:  C  66.42,  66.61;  H  11.20,  11.15; 
Calculé  pour  G4HAO:   ,  66.67  ,  11.11. 

Propriétés.  —  L'alcool  éthyléno-éthylique  est  un 
liquide  incolore,  un  peu  moins  mobile  que  Teau,  d*une 
odeur  agréable,  légèrement  aromatique,  d'une  saveur  très 
piquante. 

Sa  densité,  à  16'',  est  égale  à  0.9122. 

Il  bout,  comme  je  Tai  dit  plus  haut,  à  125^ — 126^,  sous 


')  Ces  rendements  sont  incontestablement  pea  ayaotageax.  La 
réduction  du  chlorure  acide  par  Thydrogène  naissant  me  laissait 
Tespoir  d'obtenir  de  meilleurs  résultats;  mais  c'est  en  vain  que  l'essai 
fut  tenté.   Le  procédé  opératoire  décrit  par  Pebkin  *)  pour  la  prépa- 

CH     CH» 
ration    du    tétraméthylène-carbinol   Au'  An "  rjR  rOH^  ^*  ""^^  **°* 

nuM'Àm  :  52  gr.  de  chlorure  acide  éthyléno-acétique  ne  donnèrent  que 
A  gr.  de  produit  d'une  rectification  très  difficile,  le  mercure  du  ther- 
momètre montant  d'une  façon  régulière  pendant  la  distillation  de 
W  H  200". 

•;  JtiMtntil  uf  Ih»  t'hf mirai  Society. 
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la  pression  de  756  m.m.,  toate  la  coloDDe  mercurielle  dans 
la  vapeur  '). 

Sa  densité  de  vapeur,  déterminée  dans  l'appareil  de 
HoPMANN,  a  été  trouvée  égale  à  2.494. 

Subst.  0.0205  gr.;  press.  bar.  755  m. m.;  merc.  soulevé  622  m.m. 
iens.  de  la  yap.  93  m.m.;  vol.  de  la  vap.  71  ce;  temp.  100°. 

La  densité  calculée  est  2.488. 

L'indice  de  réfraction  de  cet  alcool,  à  19^,  pour  la  raie 
D  du  sodium  a  été  trouvé  égal  à  1.43041. 

D'après  ce  cbiffre,  on  calcule,  pour  Tindice  de  réfraction 
snoléculaire,  suivant  la  formule 

RM  ='1=1  « 
n*  -h  2  d 

la  valeur  de  20.39,  laquelle  concorde  bien  avec  20.09, 
obtenu  en  appliquant  aux  éléments  de  la  formule  molécu- 
laire les  valeurs  données  par  Conraoy. 

L'alcool  étbyléno-étbylique  est  soluble  dans  tous  les 
dissolvante  ordinaires,  Teau,  l'alcool,  Tétber.  Le  carbonate 
bipotassique  Texpulse  de  sa  solution  aqueuse  sous  forme 
d'une  couche  huileuse  surnageante. 

L'origine  de  cet  alcool  montre  suffisamment  quelle  en 
est  la  structure.  Une  seule  question  reste  à  résoudre:  sa 
nature  d'alcool  primaire. 

On  sait  que,  sous  l'action  de  Tacide  nitreux,  des  aminés 

primaires    U^C .  NH^   déterminent  parfois,   par  suite   d'une 

i 

transposition  atomique  à  Tintérieur  de  la  molécule,  la  for- 
mation, en  des  quantités  qui  ne  sont  nullement  à  négliger, 
d'alcools  secondaires.  Je  dirai  tout  de  suite  qu'il  n'en  a 
pas  été  ainsi  dans  le  cas  présent.  L'alcool  que  je  viens  de 
décrire    renferme   bien    le   composant   alcool   primaire 


H  C    CH« 
0   Le  tétraméthylèDe-oarbinol  o'ri   /.a*  na  (C\a\^^  ^'  Pkrkin  Jun. , 

son  homologue  immédiatement  sapérieur,  bout  à  143"^ — 144^.  On  voit 
que  ces  chiflfres  concordent  d'une  manière  parfaite. 
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>  GH  .  OH.  C'est  ce  que  démontrent  déjà  ses  relatioDS  de 
volatilité  —  18°  à  20°  en  moins  —  avec  le  tétraméthylène- 
carbinol    de    M.    Pbrkin;    celai-ci,    provenant   du   chlomre 

H  C    CH 
acide  o^p    ptr^  p/\pi>  répond  sans  conteste  à  la  formule 

u^n   nrr^  na /rku\î  ^^   trouve   son   homologue   Immédiate- 

ment  inférieur  dans  le  produit  que  je  viens  de  décrire. 
Mais  la  preuve  expérimentale  directe  de  l'existence  dans  ce 
composé  du  composant  H^C .  OH  nous  est  fournie  par  la 
réaction  si  délicate  de  Victor  Mbtkr  '). 

Quelques  gouttes  de  Téther  iodhydrique,  dérivé  de 
Talcool  éthyléno-éthylique,  additionnées  de  deux  fois  leur 
poids  de  nitritc  argentique,  ont  été  chauffées  dans  un 
petit  ballon  à  distillation  fractionnée.  Le  dérivé  nitré 
qui  distille  a  été  recueilli  dans  un  tube  à  réaction.  On  a 
ajouté  à  ce  liquide  une  solution  aqueuse  de  potasse  caus- 
tique et  de  nitrite  sodique;  l'addition  de  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique  étendues  d'eau  a  donné  la  coloration 
rouge  sang  qui  caractérise  le  dérivé  primaire. 

J'ai  préparé  divers  étbers  de  Talcool  éthyléno-éthyliqne; 
les  faire  connaître  sera  en  même  temps  faire  connaître 
Faction  de  divers  réactifs  sur  ce  composé. 


Chlorure  éthyléno-éthylique  ^^q>CH^  •  CHjCL 

Cet  éther  a  été  obtenu,  par  voie  directe,  par  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  sur  l'alcool  éthyléno-étbylique. 

On  sature  celui-ci,  plongé  dans  un  mélange  réfrigérant, 
d'acide  chlorhydrique  gazeux.  Le  liquide  est  soumis  pendant 
quelques  heures,  dt%ns  un  tube  scellé,  à  l'action  de  la  cha- 


')  Libbig's  Annalen  der  Chemie,  Band  GLXXX,  S.  139. 
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lear  dans  Teaa  bouillante.   A  froid,   il  se  sépare  en  deux 
couches  dont  la  supérieure   est  Tétber  formé.  On  le  lave  à 
Teau,  on  le  dessèche  par  quelques  flocons  d'anhydride  phos- 
phorique  et  Ton  rectifie  *). 
Dosage  du  chlore: 

0.0450  gr.  de  subst  donnèrent  0.0708  de  AgCl;  0.0601  gr.  de  subst  en 
fournirent  0.0994  gr. 

Trouvé:  Cl  38.86;  39  10. 
Calculé  pour  C4H7CI:    ,   39.22. 

Le  chlorure  étbyléno-éthylique  est  un  liquide  inco- 
lore,  mobile  y  d'une  odeur  agréable. 

Sa  densité,  à  16**,  est  égale  à  0.9647.  Il  bout  à  85^-86° 
sous  la  pression  de  756  m.m.  Sa  densité  de  vapeur  déter- 
minée selon  la  méthode  de  Hopmann,  a  été  trouvée  égale 
à  3.21 

Subst.   0.0682  gr.;  press.   bar.   749  m.m.;  merc.  soulevé  562  m.m.; 
tens.  de  la  yap.  187  m.m.;  vol.  de  la  vap.  91  ce;  temp.  100*^. 

La  densité  calculée  est  3,127. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  Teau  qu'il  surnage.  L'alcool 
et  Téther  le  dissolvent  aisément. 


H  C 
Bromure  éthyléno-éthylique  ^  •  >CH  .  CH^Br. 

iljL 

Je  Tai  obtenu,  comme  le  précédent,  par  Taction  directe 
de  Tacide   bromhydrique  sur  Talcool.  A  1  vol.  de  celui-ci, 


^)  Vu  le  peu  dlntensité  de  ses  aptitudes  réactionnelles  et  notamment 
de  son  pouvoir  additionnel,  il  m'a  paru  qu'il  ne  fallait  pas  craindre 
que  le  triangle  triméthylénique  se  rompit  sous  l'effort  de  HCl,  ni  que 
celui-ci  s'y  ajoutât.  Dans  le  cas  d'une  addition  intégrale,  il  se  serait 
formé  soit  CICH3 .  CHCI .  CBj .  CH^ ,  Eb.  120°,  soit  CICH2 .  CH^ .  CH. . 
CII«C1,  Eb.  probable  vers  145°;  en  tout  cas,  un  produit  beaucoup 
moins  volatil  que  le  chlorure  que  je  désirais  obtenir. 


134 

on  a  ajouté  3  vol.  d'acide  brombydriqne  aqueux  que  Ton 
a  saturé  d'acide  HBr  gazeux ,  dans  un  mélange  réfrigérant. 

Le  liquide  a  été  chauffé  en  tube  scellé,  pendant  quelques 
heures,  dans  Teau  bouillante.  A  froid,  on  constate  qu'il  s'est 
séparé  en  deux  couches;  la  couche  inférieure  était  l'éther 
formé.  On  a  distillé  le  tout  avec  de  l'eau.  L'éther  brom- 
hydrique  distille  rapidement  avec  quelque  peu  d'eau  qui 
le  recouvre.  Le  rendement  est,  à  peu  de  chose  prés,  inté- 
gral. Une  seule  rectification,  sur  l'anhydride  phoshorique, 
suffit  pour  obtenir  le  produit  à  l'état  de  pureté. 

Dosage  du  brome: 

0.0600  gr.  ont  donné  0.0830  AgBr;  0.0801  gr.  ont  donné  0.0113  gr. 

Trouvé:  Br  58.97,  59.13. 
Calculé  pour  C^BjBr:    ,   59.27. 

Le   bromure  éthyléno-éthylique  constitue  un  liquide  inco- 
lore, d'une  odeur  agiéable  et  pénétrante. 
Sa  densité,  à  16'',  est  de  1.387. 
Il  bout  à  109° — 110°  sous  la  pression  de  750  m.m. 
Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  4.697. 

Subst.  0.0980  gr.;  press.  bar.  749  m.m.;  merc.  soulevé  564m.m.;  tens. 
de  la  vap.  185  m.m.;  vol.  de  lu  vap.  90.6  ce;  temp.  100°. 

La  densité  calculée  est  4.665. 

Ce  bromure  ne  possède  pas  de  pouvoir  additionnel  au 
brome.  Même  sous  l'action  de  la  chaleur,  alors  qu'on  atteint 
la  température  d'ébuUition  du  brome,  aucune  réaction  ne 
se  manifeste. 

Cette  inertie  est  remarquable,  car  si  ce  bromure  était  un 
dérivé  non  saturé,  l'élément  halogène,  même  dans  les  con- 
ditions ordinaires,  réagirait  avec  une  grande  intensité. 


H  C 

lodure  éthyléno-éthylique      *  •  >CH  .  CHjI. 

lijL 

Etant   donnée   Tintensité  du   pouvoir  additionnel    et   des 
aptitudes  réactionnelles  de  l'acide  iodhydrique,   il  eût  été 
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imprudent  de  soamettre  à  raction  de  cet  agent  l'alcool 
éthyléno-éthyliqne,  dans  le  but  d  obtenir  son  éther.  J'ai  dû 
recourir  à  une  autre  méthode^  employée  déjà  précédemment 
avec  succès  dans  des  cas  délicats  comme  celui-ci,  à  savoir 
l'action  de  Tétber  chlorbydrique  ou  brombydrique  corres- 
pondant sur  riodure  de  sodium  dans  l'alcool  métbyliqae  '). 
L'emploi  de  Téther  brombydrique  est  le  plus  avantageux* 
Afin  d'éviter  le  tassement  du  sel  insoluble  formé,  on  ajoute 
à  riodure  sodique  quelques  fragments  de  verre  pour  rompre 
la  continuité  dans  la  masse. 

On  chauffe  en  vase  clos,  au  bain  d'eau,  pendant  quelque 
temps. 

L'addition  de  l'eau  au  liquide  refroidi  y  détermine  la 
précipitation  d'une  buile  brune,  insoluble,  qui  est  l'éther 
formé.  On  dessèche  à  l'aide  de  P2O5  et  l'on  rectifie. 

Dosage  de  l'iode: 

0.1140  gr.  ont  donné  0.1457  Agi;  0.1368  gr.  ont  donné  0.1754  gr. 

Trouvé:  I  69.07;  69.31. 
Calculé  pour  C4H7J:  ,  69.77. 

L'iodure  éthyléno-éthylique  constitue  un  liquide  incolore, 
brunissant  à  la  lumière,  exhalant  une  odeur  de  raifort. 

Sa  densité,  à  16^  est  égale  à  1.725.  Il  bout  à  ISô'^sous 
la  pression  de  760  m. m. 

L'iodure  éthyléno-éthylique  est  insoluble  dans  l'eau.  L'al- 
cool et  l'éther  le  dissolvent  aisément,  comme  d'ailleurs  ses 
correspondants  chlorbydrique  et  brombydrique. 


')  Voir,  au  sujet  de  la  préparation  des  éthers  iodhydriques  dans  ces 
conditions: 

Louis  Hbkry,  Sur  divers  composés  triméthyléniques  (Kxtr.  des  Bull, 
de  l'Acad.  roy.  de  Belgique,  3e  série,  T.  XXXIII,  N^  5,  pp.  407—412, 
1893); 

Lobby  i>b  Bruyn  ,  Zeitschrift  ftir  physikalische  Chemie,  Bd.  X ,  S.  782, 
1892. 
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Acétate  éthyléno-éthy ligue  !1*^>CH  .  CH,  .  (0) .  CO .  CH,. 

Ce  produit  résalte  de  Taction  du  chlorure  d^acétjle  en 
léger  excès  sur  le  triméthylène-carbinol. 

La  réaction  s'établit  sous  l'action  de  la  chaleur  et  se 
poursuit  paisiblement  au  milieu  d'un  dégagement  de  gaz 
HCl.  Après  quelque  temps  de  chauffe,  la  masse  liquide  est 
introduite  dans  Teau;  Téther  formé  se  précipite;  on  le  lave 
au  carbonate  acide  de  potassium  et  on  le  dessèche  à  l'aide 
de  P2O5.  Une  seule  rectification  suffit  pour  l'obtenir  à  l'état 
de  pureté. 

L'acétate  éthyléno-éthylique  constitue  un  liquide  incolore 
mobile  y  d'une  agréable  odeur,  rappelant  celle  de  l'acétate 
d'éthyle. 

Sa  densité,  à  l'état  liquide,  est  égale  à  0.9605  à  16^  Il 
bout  fixe  à  134^  sous  la  pression  de  758  m.  m.,  toute  la 
colonne  mercurielle  dans  la  vapeur. 

Il  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau,  mais  l'éther  le  dissout 
aisément,  ainsi  que  l'alcool. 


Isobutyrate  éthylmo  éthylique 
y»^>CH  .  CH, .  (0) .  CO .  GR<^ 

Il  s'obtient,  comme  le  précédent,  à  l'aide  du  chlorure 
d'isobutyryle  (CHj)^ .  CH  .  COCl.  C'est  un  liquide  incolore, 
k  odeur  parfumée,  insoluble  dans  Teau;  sa  densité,  à  16% 
est  égale  à  0.9378. 

Il  bout  à  164^  sous  la  pression  de  763  m.  m.  tonte  la 
colonne  mercurielle  dans  la  vapeur. 
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DEUXIEME  PARTIE. 

Dérivés  éthyléno-acétiques. 

J'ai  préparé  l'acide  éthjléno  acétique;  ainsi  qae  Ta  indiqué 

M.   Louis  Hbnry,  par  la  réaction  de  la  potasse  caustique 

H  C 
aqueuse  sur  le  nitrile^  •  >>CH  .  CN  '). 

Il  est  probable  que  la  réaction  de  Tacide  chlorhydrique 

à   chaud   serait   plus   expéditive.    Ce   que   Ton  sait  de  la 

difficulté  que  Ton  a  à  fixer  i'acide  HBr  sur  ie  triangle  tri- 

H  C 
métbjlénique  ^  •  >CH  .,  autorise  à  penser  que  Tacide  HCl 

le   laisserait   intact   Je   n'ai   pas  été  à  même  de  vérifier 
cette  supposition. 

Je  n'ajouterai  à  la  description  connue  de  Tacide  éthy- 
léno-acétique  que  ce  qui  concerne  sa  conductibilité;  je  la 
mentionne  dans  l'appendice. 


Éthers  éthyléno-acétiques. 

Jen  ai  préparé  deux  seulement,  intéressants  à  examiner 
au  point  de  vue  de  leur  volatilité,  à  savoir: 
1®  L'éthyléno-acétate  d'isobutyle: 

°»ç>CH .  CH, .  (0) .  CO  .CH<^jj» 
2"  L'étbyléno-acétate  éthyléno-éthylique: 

g»^>CH  .  CH, .  (0)  .  CO .  CH<^g| 
Ces    corps   résultent    de    l'action    du    cblorure    éthyléno- 


*)  Travail  cité  plus  haat,  p.  19. 
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acétique  snr  les  alcools  eorrespondants,  isobatjliqne  et 
éthyléno-éthylique. 

La  réaction  s'établit  sous  Taction  d'une  douce  chaleur, 
prolongée  pendant  quelque  temps.  Il  se  dégage  de  l'acide 
chlorhydriqne  gazeux. 

Les  produits  sont  lavés  à  l'eau  et  an  carbonate  potas- 
sique. On  les  dessèche  à  l'aide  de  P2O5. 

Ce  sont  des  liquides  incolores,  pen  odorants,  insolnbles 
dans  l'eau. 

L'éthyléno-acétate  d'isobutyle  bout,  sons  la 
pression  de  761  mm.,  à  173- 174**,  toute  la  colonne  mercu- 
rieile  dans  la  vapeur.  Sa  densité,  à  16^,  est  égale  à  0.9208. 

L'éthyléno-acétate  éthyléno-éthylique  bout 
dans  les  mêmes  conditions  à  191^.  Sa  densité  à  16^  est 
égale  à  0.9972. 


H  C 
Chlorure  éthylénoacétique „^a,>CH  .  COCl. 

Ce  corps  résulte  de  l'action  dn  trichlomre  de  phosphore 
sur  Tacide  étbyléno-acétique,  dans  la  proportion  de  trois  mol. 
de  celui-ci  pour  deux  de  chlorure  phosphoreux. 

La  réaction  s'établit  sous  l'action  d'nne  chaleur  pen 
élevée  que  Ton  continue  pendant  quelqne  temps.  Il  se 
dégage  de  l'acide  chlorhydriqne. 

Â  froid,  le  chlornre  formé  surnage  une  masse  poisseuse 
de  composé  phosphorenx.  On  le  sépare  de  celle-ci  et  on  le 
soumet  À  la  distillation. 

On  a  trouvé,  dans  ce  composé,  33.92  et  33.96%  de 
chlore.  La  formule  en  demande  33.97. 

Le  chlorure  êthyléno-acétique  constitue  nn  liquide  incolore, 
mobile,  d*un  densité  égale  à  1.185  à  17^,  bouillant  à  119^ 
sous  la  pression  de  760  mm. 

Sa  densité  de  vapeur^  déterminée  dans  l'appareil  de 
lloFFiiA.N.N.  a  été  trouvée  égale  i  3.7-11. 
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Snbst.  0.0265  gr. ;  Press,  bar.  756  m.  m.;  Merc.  soulevé  674  m.  m.;  Tene. 
de  la  yap.  82  m.  m.;  vol.  de  la  yap.  69.4  c.  c;  temp.  100°. 

La  densité  calculée  est  3.611. 

Ce  corps  présente  les  propriétés  ordinaires  des  composés 
de  cette  sorte.  Il  fume  à  l'air  et  tombe  au  fond  de  Tean  ponr 
y  disparaître  après  qnelqne  temps,  en  régénérant  son  acide; 
il  réagit  intensément  sar  Talcool  et  l'ammoniaque ,  etc. 


Élhylénoacétamide  S'^>CH .  CO(NHj). 

Ce  produit  résulte  de  l'action  du  chlorure  précédent  sur 
r  ammoniaque  aqueuse. 

On  agite  le  mélange;  Tamide  formée  j  constitue  un  pré- 
cipité pulvérulent.  On  l'extrait  par  Téther,  d'où  elle  cri- 
stallise en  beaux  cristaux  fusibles  à  120^ 

Cette  amide  est  peu  soluble  dans  l'eau;  l'alcool  et  l'éther 
la  dissolvent  aisément. 

Il  eût  été  intéressant  de  pouvoir  examiner,  au  point  de 
vue  de  sa  fusibilité,  Tamide  complexe  formée  par  la  réac- 
tion du  chlorure  éthyléno-acétique  sur  i'éthylène-éthy lamine 
et  répondant  à  la  formule 

|»9>CH  .  CH, .  (NH)  .  CO .  CH>9^» 

Je  réglette  de  n'avoir  pas  eu  à  ma  disposition  une 
quantité  suffisante  de  matière  pour  produire  ce  composé. 


Appendice  à  la  première  et  à  la  seconde  parties, 
A.  —  Addition  de  l'acide  HBr. 

Les   dérivés   du  méthyltriméthylène   *•  >CH-CH3 

sont  isomères  avec  les  dérivés  correspondants  des  butylènes 
C^Hg    de    diverse    structure,    à   chaîne    carbonée    ouverte. 

Rêc.  d.  trop,  chim,  d,  hay^Bas  et  de  la  Belgique,  10 
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Ceux-ci  oonstitaent  des  composés  non  satures,  et  en 
cette  qualité,  ils  se  caractérisent  par  leur  pouvoir  addition- 
nel, lequel  s'exerce  parfois  avec  une  grande  énergie,  vis-à- 
vis  de  systèmes  moléculaires  simples,  tels  que  Br,,  ou 
composés,  tels  que  HI,  HBr  et  même  HCl. 

Il  n'en  est  pas  ainsi  dans  les  composés  dont  je  viens  de 
m'occuper. 

M.  Louis  Hbnrt  a  déjà  signalé  l'incapacité  où  est  le 
nitrile  éthyléno-acétique  de  se  combiner  avec  le  brome  ^). 
C'est  même  l'inertie  de  cet  agent  sur  ce  composé  qui  lui 
a  ùÀt  reconnaître  la  nature  véritable  de  celui-ci  qu'il 
avait  d'abord  pris,  comme  il  y  était  autorisé  par  l'analogie, 
pour  le  nitrile  vinyl-acétique  HjC  =  CH.  CHj .  CN. 

J'ai  fait  connaître  plus  haut  ce  qu'il  en  est  de  l'action 
du  brome  sur  Téther  bromhydrique  du  triméthylène  carbinol. 
Ce  n'est  pas  à  dire  toutefois  que  les  dérivés  du  métbyl- 
triméthylène  sont  dépourvus  d'une  manière  absolue  du 
pouvoir  additionnel. 

On  sait  déjà  que  celui-ci  se  retrouve  dans  le  t  r  i  m  é  t  h  y- 

CH 
lé  ne  HjC<  •    *  .  L'addition  des  systèmes  XX  ou  XX'  dans 

ce  cas  très  simple  ne  peut  donner  lieu  à  aucune  difficulté; 
il  en  résulte  des  dérivés  bi  prima ir es  XCH, .  CH^ .  CH^X 
triméthyléniques,  ou,  dans  le  cas  d'un  système  hydro- 
géné, tel  que  HBr,  un  dérivé  propylique  primaire 
H3C  .  GH^  •  CH^X. 

Le  problème  est  plus  compliqué  en  ce  qui  concerne  les 
dérivés  du  méthyl-triméthylène  vis-à-vis  d*un  système  addi- 
tionnel mixte  tel  que  l'acide  bromhydrique. 

Je  me  suis  proposé  de  le  résoudre  en  ce  qui  concerne 

H  C 
le  bromure  éthyléno-éthylique  ^«^CH-CH^Br,  où  il  se 

IdjL 

présente  dans   les  conditions  les  plus  favorables  pour  être 

abordé  avec  chance  de  succès. 


*)  Mémoire  cité  pins  haut. 
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Cet  éther  s'ajoute,  en  effet,  à  l'acide  bromhjdrique  sons 
raction  de  la  chaleur  pour  former  ud  bibromure  de 
butylène  C4HgBr2. 

Eo  fait  y  j'ai  chauffé  le  bromure  éthjléno-acétique  avec 
HBraq  concentré,  en  tube  scellé,  pendant  quelques  heures,  à 
une  température  d'environ  170^  J'ai  lieu  de  croire  que  cette 
température  était  plus  élevée  et  qu'elle  a  été  maintenue 
plus  longtemps  qu'il  n'était  nécessaire,  car  il  s'était  formé, 
à  l'intérieur  du  tube,  une  matière  charbonneuse.  La  provi- 
sion de  bromure  dont  je  disposais  ne  m'a  pas  permis  de 
répéter  cet  essai  dans  des  conditions  plus  favorables. 

J'ai  soumis  le  tout  à  la  distillation  et  j'ai  recueilli  une 

certaine  quantité  d'un   liquide  insoluble  dans  Teau  et  plus 

lourd   que   celle-ci.    La   détermination    de   son   point   d'èb. 

suffisait  déjà,   après  son   analyse,   pour  fixer  l'individualité 

du  composé  formé.  L'addition  de  UBr  au  bromure  éthyléno- 

H  C 
éthylique  ^i,>>CH .  CH^Br  ne  peut  se  faire  que  de  deux 

façons,   le   brome  se  plaçant  le   plus   près  ou  le  plus  loin 

possible    dans    la    molécule    du    composant   CH^Br,    pour 

déterminer  dans  le  premier caslebibromuredebutylène 

de    WuRTz    HjC.CHj.CHBr.CH.Br    1—2,    Eb.    165°»), 

dans    le    second    le   bibromure   de   tétramétbylène 

BjCBr .  CHj  .  CH,  .  H^Br  1-4,  Eb.  195°-19ô°,  que  M.  Hamonet 

^   fait   connaître   d'une    manière   précise,    après   M.    Louis 

Hknry,   au   cours  de  ses  recherches  sur  le  butanol   1-4 

<H0)  CHj.(CB,),.CH,(OH)^).  Dans  la  réalité,  le  produit 

^ue   j'ai    recueilli,    desséché    par   P2O5,   a  distillé  sous  la 

^pression  de  767   mm.  à   194'*-197^   Sa  densité  à   13°  est 

^gale  à  1.736  ').  J'y  ai  trouvé  71.44®/o  de  Br.  *),  alors  que 

la  formule  en  demande  74.067o 


*)  Comptes  rendus,  t.  LXVIIT,  p.  841,  année  1869. 
S)  Comptes  rendas,  t.  CXXXII,  p.  346,  février  1901. 
*)  Le  produit  de  M.  Hamonet  bout  à  196°-197®  et  a  pour  densité,  à 
18°,  1.79. 

*)  Quelque  défectueuse  que  soit  cette  analyse,  elle  suffit  cependant 
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En    se    plaçant   anssi    loin   que   possible   du    composant 

actif    H^C.Br,   le  brome,   en   rompant  la  chaîne  carbonée 

> 

triangnlaire,  reconstitue  donc  un  composé  analogie  à  celai 
aux  dépens  dnqnel  le  cycle  fermé  s'était  constitué  à 
Torigine.  Un  fait  du  même  ^nre  a  déjà  été  constaté  précé- 
demment en  ce  qui  concerne  l'acide  triméthyléne-dicar- 

H  C 
bonique  1-1  ou  vinaconique      * i,>> C  .  (CO . OH)j ;  en 

s' ajoutant  à  HBr,  ce  corps  se  transforme  en  acide  bromo- 
éthy  1-malonique  BrHC,  .  CH, .  CB  .  (CO .  OH),  >). 

B.  —  Détermination  de  la  constante  de 
dissociation  électrolytique. 

l^   De   l'acide  éthyléno-acétique    2»ç>  CH  .  CO(Oe)  *). 
Dans  le  tableau  suivant,  les  valeurs  de 


pour  nous  renseigner  sur  la  composition  de  ce  produit,  si  l'on  tient 

on 
remarque  qne  le  bromure  éthyléno-éthylique     '•  >>CH .  CB.Br,  le  com- 

posé  initia] ,  ne  renferme  que  59  27^/o  de  brome. 

*)    Depuis    Tépoque    oti    j'ai    fait  ces    recherches,    j'ai    appris   que 

H«C 
l'acide    éthyléno-acétique  „'^>>  CH.CO( OH)  s'ajoute   à  chaud 

à  Tacide  BCi  concentré  pour  donner  l'acide  r-chloro-batyrique 
ClCHs .  (CH.). .  CO(OH)  *).  De  plus,  on  trouve  mentionné  dans  le  Supplé- 
ment  du  grand  Traité  de  Bktlstbin,  page  193,  le  fait  de  l'addition  de 
UBr  fumant,  à  175°,  au  même  acide,  avec  formation  d'acide 
r-bromo-butyrique  BrCH, .  (CHs). .  CO(OH). 
J'ajouterai    encore    que    l'acide    bicarboxy-triméthylénique 

^-9  >  C .  (GO(OH}  ),  en  s'ajoutant  à  l'acide  HBr   se  transforme  en 
bromo-éthylmalonique  primaire 

BrCH. .  CHj .  CH  <^qqoh' 

On  voit  que  toutes  ces  observations  concordent. 
*)  L'échantillon  qui  a  servi  à  faire  cette  recherche  avait  été  préparé 
par  M.  Louis  Henbt  et  provenait  de  sa  collection. 

*)  £.  Dk  Bakh,  Âmericftn  chemical  Journal,  t  XXII,  p.  88S,  noTaaibre  189f. 
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V  -  donnent  le  nombre  de  litres  qae  contient  1  molécule- 
gramme  de  Tacide: 

^-indiquent  la  conductibilité  moléculaire  à  25^; 

]  00  m  -  marquent  le  coefficient  de  dissociation ^  c'est-à-dire 
l'expression  de  la  conductibilité  moléculaire  en  fonction  de 
la  conductibilité  maximum  ^x=  ^^^i 

100  k  -  donnent  la  constante  de  dissociation  électroljtique 


en  appliquant  la  formule  d'OsTWALo:  k^ 


m' 


v(l— m) 
En  terminant,  j'indique  la  valeur  probable  de  100  k  =  K. 


V. 

^. 

100  m. 

100  k. 

14.49 

5.153 

1.447 

0.00146 

24.98 

6789 

1.893 

0.00146 

49.96 

9.358 

2.633 

0.00142 

99.92 

13.87 

3.754 

0.00146 

199.84 

18.61 

5.229 

0.00144 

399.68 

25.84 

7.259 

0.00142 

K  =  0.00144. 

En  me  servant  d'un  échantillon  provenant  de  la  maison 

Kahlbaum,  de  Berlin,  j'ai  trouvé  pour  constante  de  dissociation 

H  C 
électrolytique  de  Tacide  isobutyrique  u*p>CH  .  COOH  une 

valeur  égale  à  0.00145,  identiquement  la  même  que  celle 
assignée  au  même  acide  par  M.  Ostwald. 

r  De  lamine  éthyléno-éthylique  ^'9>  CU  .  CIIj  .  NH^ 
H(OH). 

^00  =  204. 


V. 

^. 

100  m. 

100  k. 

14.72 

15.36 

7.526 

0.041 

29.44 

2173 

10.65 

0.043 

58.88 

30.71 

15.05 

0045 

117.76 

4186 

20  52 

0.043 

235.52 

56.35 

27.63 

0.044 

471.04 

73.99 

36.27 

0.043 

K  =  0.044. 
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Pour  Famine  isobntyliqne  ^*q>  CH  .  CH,  .  NH» 

H(OH),  avec  un  échantillon  fourni  par  la  maison 
Eahlbaum  et  de  la  pureté  daqnel  je  m'étais  assuré,  j'ai 
retroavé  pour  k  la  valear  de  0.031,  obtenue  par  M.  Bkbdig 
et  indiquée  par  Ostwald  dans  Zeitschr.  f.  Phjsik.  Chemie, 
Bd.  13,  1894,  S.  295. 


C.  —  Comparaison  des  dérivés  correspondants 

H  C 
du  triméthylène„^V>CH.CH3    et    du    méthyl- 

tétraméthylène  H^C  <^g^> CH  .  CH3. 

C'est  en  1883  que  M.  W.-H.  Pbrkiw  (Jun.)  a  fait 
connaître    Tacide    tétraméthylène    carbonique   ^) 

H3C  <^H*>  CH  .  COOH. 

L'an   dernier^    il   a  mis  au  jour  Talcool  correspondant, 

HjC<^y^>CH.CH,(OH)  ^),  produit  de  la  réduction  du 

chlorure  acide  par  l'hydrogène. 

Entretemps,  MM.  Fhkund  et  Gudbman  ont  préparé  quel- 
ques autres  dérivés  de  ce  groupe  ^). 

Les  dérivés  tétraméthyléniques  sont,  dans  l'ordre 
cyclique,  les  homologues  immédiatement  supérieurs  des 
dérivés  triméthyléniques  correspondants.  Il  m'a  paru 
qu'il  serait  intéressant  d'en  faire  la  comparaison  au  point  de 
vue  de  leur  volatilité  relative.  Le  tableau  ci-joint 
réunit  ces  deux  ordres  de  composés: 


M  Beriohte  de  Berlin,  Bd  XYI,  S.  1793. 

^)  Joarnal  de  la  Société  chimique  de  Londres,  vol.  LXXIX,  1901. 

>)  Berichte  de  Berlin  Bd.  XXI,  S.  2692,  année  1888. 
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DÉRITÉS. 


triméthylénlqnet 


tétraméthyléniqnet 


DIFFÉRENCE. 


Hydrocarbure     -GH|  .    .    . 

Eb.           4^5 

Eb.         Zd"" 

85° 

Alcool                 -CH,(OH)  . 

—   125*»-126« 

—   148«— 144« 

17°  à  19° 

Acide                 -CO(OH).    . 

-        182« 

—        194« 

12° 

• 

Chlorore  acide   -COa    .    . 

-        120O 

-   142«-148o 

22°  à  28° 

Ether  éthyliqae  -COCOCsH») 

-        184« 

—    159*»— 162° 

25°  à  28° 

Nitrile                -CN  .    .    . 

—        1350 

-        150O 

15° 

Aminé            '    -GU.(NH,). 

-          86« 

—     82*»— 88° 

— 

On    peut  croire   que   certaines   déterminations   da    point 

d'ébnllition  de  composés  tétraméthjléniqnes  manquent 

de  précision.   Quoi  qn'il  en  soit,  on  constate  que  toas  sont 

notablement  moins  volatils  que  les  dérivés  tétramétby- 

lé niques  correspondants.  Il  n'y  a  qu'une  seule  exception 

CH 
qui    nous    est    offerte    par   l'aminé    flC,  <  HC^-^^^ 

.CH,(NHj)  '). 

0  Voici  quelques  considérations  qui  démontrent  que  le  point  d'ébal- 
lition  82°  -  83°,  attribué  à  Pamine  en  C»,  H,C<^^;>CU  .CHCNB),, 
par  MM.  Fbeukd  et  Oudemak,  doit  être  erroné: 

L'acide  méthyléthyl-acétique  un  ^||^>  OU  .00(0  U)  bouta 
177^;  son  correspondant  cyclique,  l'acide  tétraméthylène  car- 
bonique  H.C   <^^î>CH .  CO(OH)  bout  à  195°,  soit  18°  plus  haut, 

suite  de  l'élimination  de  U*. 

H  C 
L'aminé  rj  n   CU -^^  ^  *  ^^sl^^:)  ^t  inconnue,  mais, suivant  toute 

analo^e ,  elle  doit  bouillir  vers  92°,  à  l'étage  G» ,  les  dérivés  de  la  forme 

H  C 
HC   n|}^^^-^*>   ayant   un   point  d'ébullition  de  quelques  degrés 

H  C 
plus  bas  que  ceux  de  la  forme  u'n]>ClI .  Ctio .  CHs .  *).0r  l'isoamyl- 

•)  2»^>CH .  CH, .  CH,(OH)  Bb.     1810 


éb.     1280 
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Je  tends  à  croire  qu'il  y  a  erreur,  d'impression  peut-êlre, 
dans  la  notice  de  MM.  Frbund  et  Gudbma.n,  d'autant  pins 
que  les  deux  nitriles  qui  ont  servi  à  préparer  les  aminés 
sont  en  concordance. 


TROISIÈME  PARTIE. 

H  C 
Éttule  comparative  des  dérivés  ^  •  >CH .  C  • 

et  des  dérivés  g*S>CH 

3 

L'étade  comparative  des  dérivés  renfermant  le  système 
^  ■  >>CH  .  C  .  à  cycle  fermé,   avec  les  dérivés  correspon- 


H  C 
aminé  ^'n>'GH  .CH.  .GHs(NH;),  composé  bien  oonna,  boni  à  95^. 

nu 

A    ce  compte»  Tamine  tétraméthyléniqne   H]G<lXtif>>GH  . 

GH,  (NH,)  doit  boaillir  vers  110°  (92°  +  IS'^  =  110'^).  On  arrive  à  la 
môme  condnsion  à  peu  près,  si  Ton  tient  compte  des  relations  de 
volatilité  qae  Ton  constate  entre  les  alcools  et  les  aminés  correspon- 
dantes. 

Étage  G4. 


^^C^CH.CHjCOH)  Éb.  180° 

gsC^CH .  GH.(NH8)  Éb.    68° 

^'^>GH  .  CHjCOH)  Éb.  126° 

^=î?>CH.Cej(Na)s  Éb.    86° 


—  40^ 


40° 


On  voit  que  la  fermeture  de  la  chaîne  ne  modifie  pas  les  rapports 
de  volatilité.  A  Tétage  G»,  le  rapport  est  un  peu  différent: 


^3C->cH  .  GH, .  CH,(OH)        Éb.  131°  I 
^3^>CH.GH3.GH2(NH2)       Éb.    95°  [ 


—  36 


o 


Cela  étant,  le  tétraméthylène-carbinol  bouillant  à  142°— 143°, 
son  aminé  doit  bouillir  vers  106°— 107  (142°— 148°  moins  36°). 
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H  C 
dants  renfermant  le  système   u^q!>C  .  G  -  à  chaîne  ouverte 

ramifiée,  permet  de  déterminer  la  modification  qae  produit 

dans  les  propriétés  de  la  molécule  totale,  Félimination  d'une 

molécule  d'hydrogène  et  par  suite  la  fermeture  de  la  chaîne 

carbonée. 

Il  s'agit  des  composés  isobutyliques  et  isobutyriques 

H  C 
d'une  part,    a'rj>CH.,  et  des  composés  éthyléno-éthy- 

H.C 
liques  et  éthyléno-acétiques  d'autre part^  „  -^CH-. 

L'examen  le  plus  superficiel  démontre  la  différence 
notable  qui  existe  entre  ces  deux  ordres  de  composés.  Il 
importe  de  la  préciser  dans  les  cas  particuliers.  C'est  surtout 
an  point  de  vue  physique  que  cet  examen  comparatif 
sera  fait. 


I.  —  Densité  à  l'état  liquide. 


Ces  densités  ont  été  déterminées  à  16^  et  par  rapport  à 
l'eau  à  la  même  température. 


Dérivés  monosubstitues. 

Densité.     Différence. 


0.0849 


0.1148 


|j3>Cfl.CH,Cl  0.8798 

^23>CH .  CbIcI  0.9647 

g»^>CH .  CHjBr  1.2722 

y'^CH .  CHjBr  1.3870 

|j^>CH .  CHsI  1.6081 1  ^  l»'-5- 

n'r.  >  0.1169 

g'^CH .  CH.I  1.7250 

^^CH .  CHsCNH.)  0.7406 

on  \  0.7800 

g-^>CB  .  CHoCNH,)  0.8114 
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Densités.    Différence. 


0.1119 


^»^>CH .  CH,(OH)  0.8008 

g'^>CH .  CHi(OH)  0.9122 

|'3>CH  .  CH, .  (0) .  CO .  CH,  0.8921 

g'^CH .  CHs .  (0) .  CO .  CH,  0  9605 


p.   —  Dérivés  trisubstitués. 


Densités. 

Différence. 

g;g>CH .  CN 
J'^CH .  CN 

0.7766 
0.9515 

1 

1 

i  0.1749 

^•^>ce .  COOH 

g'^CH .  COOH 

0.9503  j 
1.0879  ' 

k2fy, 
>  0.1376 

^»3>CH^  COCl 

2=9>cfl .  COCl 

1.0174  ] 
1.1850 1 

>  0.1676 

1 

La  simple  inspection   de  ce  tableau  fait  voir  qae  Télimi- 

nation   de   ^  des  dérivés  isobutjliqaes  et  isobntjriqaes,  en 

concentrant  le  carbone  sar  lai-même,  augmente  notablement 
le  poids  spécifique  des  composés  correspondants  de  la  série 
éthyléno-étbjlique  et  éthyléno-acétique,  bien  que  le  poids 
moléculaire  diminue  d'une  quantité  insignifiante.  Et  cette 
augmentation^  sensible  déjà  dans  les  composés  monosubsti- 
tués,  Test  davantage  dans  les  composés  trisubstitués. 

On  remarque  que  dans  les  éthers  haloYdes,  les  différences 
vont  en  augmentant  du  chlore  à  Tiode  à  mesure  que  s'élève 
le  poids  moléculaire. 
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y.   Dérivés  mixtea:  mono-  et  trisubsiitués. 

Densité.    Différence. 

S»S>CH .  CH, .  0 .  CO .  CH<S5»       0. 
•  ^  ^  0.0626 


^'^>CH .  CH- .  0 .  CO .  CH <çy''  0.9378 

HP  "  -  PH 

"'Î^CH .  CHa .  0 .  CO .  CH<V"-  0.9208 

g-^CH .  CH, .  0 .  CO .  CH<^g'  0.9972 

Il  est  étonnant  qne  dans  ce  groupe  de  dérivés,  les  aug- 
mentations de  densité  entre  termes  correspondants  soient 
d'nn  ordre  aussi  faible. 


H»  —  Volnme  moléculaire* 

Le  Yolnme  moléculaire  dont  il  est  ici  question  est  le 
volume  moléculaire  à  16^,  représenté  par  le  quotient  que 
donne  la  division  du  poids  moléculaire  par  la  densité  à 
l'état  liquide  à  cette  température. 

a.  —  Dérivés  monosubstitués. 

p.  M.     Vol.  moL    Diff. 

&S>CH.CH5C1  92.5        105.2 

>  11.4 

^»9>CH.CH.C1  90.5         93.8 

H,C 


113.9 

16.61 


114.4 

9 


^J^>CH .  CHjBr  187.0 

^»9>CH.€H,Br  135.0       97.29 
fl,C 

^»^>CH .  CH.1  184 

^89>CH.CH.l  182  105.5 

:h,c 

5»Ç>CH .  CH,(NH,)  73  9a56 

**»V  >CH .  CHjCNHj)  71  87.52 

:h,c 

s»s>ch .  ch-coh)  74        92.45 

^»r>CH.CH.(OH)  72  7^93 

HjC 
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PJf.      YoL  mol.       Diff. 


j^»^  >  CH .  CH. .  0 .  CO .  CH  <  ^^'  144  164.5 


H,C^^n    nu     f\    nf\    na  ^^^^ 


18.0 


;;>CH.CH.  .O.CO.CH<gg'  142  151.5 


154.2 


^»^>  CB  .  CH, .  0 .  CO .  CH  <  ^'  142 

°=V>CH.CH,.O.CO.CH<V„=  140  140.4 


13.8 


(3.  —  Dérivés  trisubstitués. 

p.  M.  YoL  moL     Diff. 

^»^>CH .  CN                                                         69  88.84  / 

hV  (   18.42 

**=V>CH .  CN                                                          67  70.42  \ 

HjC  ' 


g>^CH .  COOB  88 

^'^>CH .  COOH  86 


18.55 


5»S>CH .  COCl  106.5         104.8 

„V  }   16.64 

"«V>CH.C0C1  104.5 


86.16 


On  voit  ainsi  que  la  transformation  de  la  chaîne  ramifiée 
oaYerte  en  chaîne  fermée  s'accompagne  d'une  diminution 
notable  dans  le  volume'  de  la  molécule ,  d'un  véritable 
tassement  des  éléments  constitutifs  de  celle-ci.  On  remar- 
quera que  cette  condensation  est  plus  considérable  dans  les 
dérivés  trisubstitués  que  dans  les  dérivés  monosubstitués. 


III.  —  Volatilité, 
a.  —  Dérivés  monosubstitués. 


Différence. 


^»^>CH .  CHjCl  Eb.  68»^ 

^»^>CH.CH,Cl  Eb.    86o-86<>  ' 
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Différence 


18° 


^'^CH.CHjBr  Eb.  92P 

^^CH .  CH,Br  Eb.  110° 

W9>Cll .  CH-l  Eb.  117-^118*> 

•  yi7°— 18° 

g=g>CH.CH-I  Eb.  185*> 

^»3>CH .  CH,(NH.)  Eb.  67° 
J-^CH .  CH.(NH,) 


19 


Eb.  86 


^^>CB .  CHo(OH)  Eb.        108° 

J=9>CH.CH.(0H) 


18 


o 


Eb.        1260 


o 


2»^>CH .  CHsCCsHjOj)  Eb.        1 16 

^»^CH .  CH-CCjHsOj)  Eb.        134° 

^>3>CH.CHe.(0).C0.CH<^g'  Kb.         146^ 

^-^CH  .  CH  .  (0) .  CO .  CH<ç^'  Eb.        164° 

'?=»^>CH  .  CH, .  (0) .  CO .  CH<^n=  Eb.  178-1740 


18^ 


18° 


^^>CH  .  CHs .  (0) .  CO .  CH<^g=  Eb. 

p,   —    Dérivés  trisubsUtués. 


^^C^cH .  CN  Eb. 


17°-18° 


191 


o 


108 


o 


hÎc>CH  .  CN  Eb.        135° 

m 

^»^>Cfl .  COOB 
^'^CH .  COOH 

g»g>CH .  CO(OC.H») 
J»g>CH .  COCOCsHs) 


Diflérence. 


2T 


Eb. 

155° 

Eb. 

182° 

Eb. 

110° 

Eb. 

134° 

Perkin 

27° 


24^ 
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IHtférenee 
5>S>CH .  COCl  Eb.  92P 


27^ 


|>g>CH .  COCl 

|-^CH.C0C1  Eb.        118° 

m 

5»£>CB.CH2.(0).CO.CH<So»  Eb.        146° 

g'^CH .  ce, .  (0) .  CO .  CH<V°«  Eb.  178°  - 174° 

Ces   relations  prennent  ici  une  forme  trëR  précise.  Je  les 

résamerai  dans  les  propositions  suivantes: 

1^.    La   transformation   de    la  chaîne  ramifiée  ouverte  en 

H  C  H  C 

chaîne    fermée,    du   système    „*^>CH  .  en  „*  •  >CH  - ,  a 

pour  conséquence  une  élévation  notable  dans  le  point  d*ëbnl- 
lition. 

2°  LHmpoi  tance  de  cette  élévation  est  en  rapport  avec 
le  degré  de  substitution  qu'a  subi  le  chaînon  -GH,,  com- 
mun aux  dérivés  à  chaîne  ouverte  et  aux  dérivés  à  chaîne 
fermée  : 

a)  Elle  est  de  18°  à  20°  environ  pour  les  dérivés  mono- 
substitués-  GHjX; 

b)  Et  de  27°  à  28°  pour  les  dérives  trisubstitués  -C=. 
Quelques  composés  démontrent  d'une  manière  intéressante 

l'exactitude  de  cette  relation,  à  savoir: 

1°  Les  deux  éthers  isomères,  isobutyrate  éthyléno-éthy- 
lique  et  éthyléno-acétate  isobutylique  par  rapport  à  Tisobuty rate 
d'isobutyle. 

g»^>Cfl  .  ce, .  (0) .  CO .  CH<^|»  i      Eb.  146° 

y-^CH.CH2.(0).C0.CH<çg»  27°  )     Eb.  164°     ^     ^^ 

|»^CH  .  CH, .  (0) .  CO  .  CH<^ 2'  f     Eb.  173° 

2°.  L'éthyléno-acétate  éthyléno-éthylique  par  rapport  à 
risobutyrate  d'isobutyle. 

g»g>CH.CH..(0).CO.CH<g^J  Eb.    146*> 

H  P  PH  ' 

^=^>Cfl.Ce..(0).CO.Cfl<^g=  Eb.    191° 
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Existent  ici  à  la  fois  les  deux  systèmes  mono-  et  tri- 
substitué;  or  45  est  égal  à  17°  h-  28°. 

3°.  L'éthyléno-acétate  d'isobutyle  pai  rapport  à  Téthy- 
léno-acétate  éthyléno-étbylique. 

^'^CH .  CH, .  (0) .  CO .  CH<^^]  Eb.    173*>  J 

^V>CH.CH,.(0).CO.CB<^g;  Eb.    191M 

Il  n'est  pas  inutile  de  rassembler  en  un  tout  unique 
l'ensemble  de  ces  quatre  oxy-éthers,  afin  d'apercevoir  la 
gradation  ascendante  des  points  d'ébullition ,  en  rapport 
ayec  la  modification  progressive  de  la  chaîne  carbonée. 

^CH  .  CH. .  (0) .  CO .  CH<^  Eb.    14e° 

Eb.    lei"" 


^>CH .  CH, .  (0) .  CO .  CH<ç 

^CH .  CHj .  (0) .  CO .  CH<^ 
^CH .  CH. .  (0) .  CO .  CH<^ 


18* 


Eb.  173^  - 174° 


Eb.    191° 


17°- 
18*» 


26° 

27°  X     450 

270  ((27  +  18) 


IV.  —  Fusibilité. 


Différence 


||g>CH .  CN 
^^CH .  CN 

g»^CH .  COOH 
^*?>CH .  COOH 

^'g>CH .  CO  (NH.) 
^*^CH .  CO  (NH2) 

^»3>CH  •  CH,[CS .  NHCCeU^)] 
2*^>CH .  CHj[CS .  NHCC^Hj)] 


Fus.  —     75° 
Pus.  —     27*» 

Fus.  —     79** 
Fus.  +  18°- 19*» 

Fus.  128*»  - 129*» 
Fus.        120° 


Fus. 
Fus. 


85*» 
87° 


+  48° 


9T 
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g»Q>CH .  CH, .  (OH  à  —  85^  encore  très  mobile. 

^'^CH .  CHs .  (OH)  à  -  85°,  «rupeux 

On  yoit  par  là  qae  la  transformation  de  la  ramure  des 
composés  isobntyriques  en  cycle  fermé  tricarbonë  diminue 
en  général  la  fusibilité. 

C'est  à  l'invitation  de  M.  le  Professeur  Louis  Hefibt  que 
ce  travail  a  été  entrepris,  et  c'est  au  laboratoire  de  TUni 
versité   de    Louvain,   soumis    à  son   habile  direction ,  que 
toutes  mes  recherches  ont  été  faites. 

Qu'il  me  soit  permis  d'offïir  à  ce  vénéré  Maître  l'expres- 
sion de  ma  vive  gratitude  pour  les  précieux  conseils  qu'il 
a  bien  voulu  me  donner  si  généreusement  et  pour  Tintérêt 
continu  qu'il  n'a  cessé  de  me  témoigner  durant  le  cours 
de  mes  études. 

Je  remercie  aussi  M.  le  Professeur  Paul  Hbnrt  de  la 
bienveillance  efficace  qu'il  m'a  témoignée  pendant  toute  la 
durée  de  mes  recherches. 

Louvain,  octobre  1901. 


L'anaéropolarimétrie , 
PAR  M.  B.  H.  J.  T£R  BRââKË. 


Introduction, 


Le  bat  de  cette  étade  est  la  détermination  du  pouvoir 

rotatoire  spécifique  des  ,.        }       ^     .      tart rates  d'éthy  le. 

di        )  potassium 

Ces    combinaisons   sont   dérivées   du    tartrate   d'éthyle   en 

substituant  un  ou  deux  atomes  d'hydrogène  alcoolique  par 

le  sodium  ou  le  potassium. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  ces  corps  en  solution  alcoolique 
se  modifiant  avec  le  temps,  il  me  parut  nécessaire  de  faire 
aussi  des  recherches  sur  la  cause  de  ce  changement. 

Quelques  propriétés  de  ces  corps,  qui  seront  mentionnées 
ci-dessous,  m'obligèrent  de  faire  usage  d'appareils  au  moyen 
desquels  ces  corps  pouvaient  être  préparés  et 
ensuite  introduits  dans  le  tube  d'observation 
du  polarimètrc;  sans  qu'il  y  fût  contact  avec 
Toxygëne  et  Teau  dans  Tair. 

M.  MuLDBR  '),  qui  le  premier  a  préparé  ces  corps,  a  trouvé 
qu'ils  s'altèrent  sous  l'influence  de  l'oxygène  de  lair  en  se 

,    ,.  (  sodium 
colorant  en  iauae*brun,  et  que  1  eau  transforme  le  di 

(  potassium 

^)  Ce  Ree.  8,  861. 

Bic,  d,  irav,  ehim.  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  11 
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tartrate  d'ëthyle  en  tartrate  neutre  de  sodiam  et  de  potas- 

.  t  {  sodium  ,    ,      ,,,  ,    , 

sium,  et  le  mono  |      ^     .        tartrate  dëthyle  en  tartrate 

(  potassium  '^ 

de  ^f  "       i  éthyle. 
potassium  )        ^ 

» 

Ces  transformations  sont  représentées  par  les  équations 
suivantes;  p.  e.  pour  le  mono-sodium  tartrate  d'éthyle: 

CO.CO-Hs  co.oaHj 

I  I 

CH.OH  CH.ONa 

I  -h  C5H5 .  ONa  =  I  -1-C5H4.OH 

CH .OH  CH . OH 

I  I 

CO.OC2B5  CO.OC-Bj 

a.  CO.OCoBô  CO.OCaHj 


CH.ONa  CH.OH 

I  -h  H,0  =        I  +  NaOH 

CH.OH  CH.OH 

I  I 

CO.OCHû  CO.OC2H5 

b.  CO.OaHj  CO.ONa 

I  "  I 

CH.OH  CH.OH 

I  +NaOH=     I  -hCjHj.OH 

CH.OH  CH.OH 

I  I  . 

CO.OCaUs  CO.OCoHj 

De  la  même  manière  M.  Mulder  a  expliqué  la  transfor- 
mation de 

CO .  OaHfi  CO .  ONa 

I  '  I  , 

CH.ONa  CH.OH 

I  en  I  •     • 

CH . ONa  CH . OH 

I  1  :         : 

CO .  OC2H5  CO .  ONa 

I 

I      -  ■  • 

Cette  supposition  est  encore  basée  sur  le  fait^  que  le 
tartrate  d'éthyle  neutre  est  saponifié  par  Teau  avec  forma- 
tion de  Tétber  acide  (p.  e.  par  Thumidité  de  Tàir),  et  par 
conséquent  plus  facilement  par  la  potasse  (et  soude)  caustique. 

Ces  transformations,  maintenant,  peuvent  empêcher  après 
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qaelqae  temp»  Tobservation  du  pouvoir  rotatoire,  parce  que 
les  solations  des  corps  deviennent  opaques;  d'ailleurs  elles 
rendent  la  détermination  du  résultat  du  pouvoir  rotatoire 
erronée;  comme  le  calcul  suivant  l'explique: 

Quand  on  fait  usage  p.  e.  de  10  c.M'.  d'une  solution 
alcoolique  de  mono-sodium  tartrate  d'éthyle,  dans  laquelle 
se  trouve  1  m.gr.  d'eau,  celle-ci  peut  transformer  0.012  gr. 
de  mono-sodium  tartrate  d'éthyle  (lévogyre)  en  du  tartrate 
de  sodium^thyle  (dextrogyre).  Cette  transformation  fait 
diminuer  la  déviation  polarimétriquc  [aj  de  — 0.12®  pour 
une  colonne  de  20  c.M.,  ce  qui  donne  une  erreur  de  3.5°~0.5® 
pour  des  concentrations  de  7— 407o« 

Il  est  donc  clair,  qu'il  faut  préparer  les  ..        j      ^     . 

'  ^  '^    '^  di        /  potassium 

tartrates  d'étbyle  avec  beaucoup  plus  de  soin  que  jusqu'ici, 

car  les  corps  qu'il  faut  employer  dans  ce  but  en  quantités 

déterminées   (de   l'alcool   pur,  du  tartrate  d'éthyle  et  du 

)  ont  une  grande  affinité  pour  l'eau. 
|)0ta8Sium^ 

t>   A  *•         A       ™o°o    l    sodium 

Préparation    du     ..         )         ^        .  tartrate 

'^  di  /    potassium 

d'éthyle.  La  méthode  de  préparation  de  ces  corps  donnée 

par   M.  MuLDBR  M  qui.  ayant  dissout  du      ^  dans  de 

potassium 

l'alcool  pur,  y  ajoutait  la  quantité  calculée  de  tartrate 
d'éthyle  (travaillant  autant  que  possible  dans  une  atmos- 
phère d'hydrogène);  fut  changée  de  manière,  qu'on  ajoute 
le   tartrate   d'éthyle   à   la   solution  alcoolique  de  l'étbylate 

j     soude 
de 

potasse 

Pour  éviter  l'absorption  de  Thumidité  de  l'air  durant  la  pré- 
paratiou;  et  pour  introduire  les  corps  dans  le  tube  d'obser- 
vation du  polarimétre  sans  qu'il  y  ait  contaet  avec  T^irJ'ai 
fait  usage  de  quelques  appareils,  décrits  pag.  158. 


1)  Ce  Rec.  8,  361. 
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Ce  mémoire  edt  divisé  en  neaf  parties^  à  savoir: 
I.  Description  des  appareils. 
II.  Mode  opératoire. 

III.  Préparation  du  tartrate  d'éthyle  et  de  Talcool  purs. 

IV.  Détermination  du  pouvoir  rotatoire  spécifique. 
V.  Résultats. 

VI.  Expériences    pour    résoudre    la    question ^   s'il   y   a 

mono  I  sodium 
di        )  potassium 
tartrates  d^éthyle  en  préparant  ces  corps. 
VII.  Expériences  pour  déterminer  la  cause  du  changement 

du  pouvoir  rotatoire  avec  le  temps. 
VIII.  Partie  théorique. 
IX.  Abrégé  des  résultats. 


formation    de    stéréoisomères    des 


I.  Description  des  appareils. 

1.  De  petits  flacons  en  verre  (à  paroi  forte),  représentés 
par  la  Fig.  1  (échelle  Vi)* 
a   Gt    h    sont   des  robinets;  le  col  du   flacon    est   rodé 

sur    le    bouchon    c    et   sur 


Fig.  1. 


le  bouchon  faisant  corps 
avec  le  tube  x  de  la  Fig.  3. 
La  longueur  du  tube  gauche 
est  telle  ;  qu'on  peut  mettre 
le  flacon  à  l'appareil  de  la 
Fig.  3,  de  la  manière  que 
cette  figure  indique. 

Pour  fermer  le  flacon  her- 
métiquementy  on  adapte 
autour  du  col  un  tube  en 
caoutchouc  f^  de  manière 
qu'il  couvre  en  partie  le 
bouchon  de  verre  c. 

Le   diamètre  du  tube  en 
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caoutchouc  est  tel^  qu*il  exige  quelque  effort  pour  le  pousser 
autour  du  col 

^   •r-r  « .     -.        1*  .  m    sodium 

2.  Un  cylindre  dargent  pour  peser  le      ^, 

potassium, 

sans  qu'il  y  ait  contact  avec  Tair. 

Cet  appareil  est  représenté  par  la  Fig.  2  (échelle  Vt)- 

Dans  le  cylindre  se  trouve  une  baguette  de  verre  a, 
munie  d'une  division.  L'épaisseur  de  la  baguette  est  telle, 
qu'elle  peut  monter  et  descendre  aisément  dans  le  cylindre. 

La  baguette  est  aplatie  à  l'extrémité.  Autour  de  la  partie 
supérieure  du  cylindre  se  trouve  un  tube 
en  caoutchouc  d,  qui  couvre  également 
en  partie  la  baguette  de  verre,  de  manière 
qu'on  puisse  mouvoir  la  baguette,  tandis 
que  la  partie  supérieure  du  cylindre  est 
tout  à  fait  à  l'abri  de  l'air. 

Le  cylindre  peut  être  fermé  en  bas  par     < 
un  petit  cylindre  de  verre  6,  autour  duquel 
«e  trouve  un  petit  tube  de  caoutchouc. 

e  est  une  anse  de  fer. 

Autour  du  cylindre  se  trouve  un  petit 
tube  de  caoutchouc  /*,  d'une  telle  épais- 
seur, qu'il  peut  fermer  hermétiquement  le 
^M>1  du  flacon  de  la  Fig.  1. 

3.  Une  pipette,  munie  d'un  aspirateur.  Autour  de 
la  pipette  se  trouve  un  bouchon  de  caoutchouc,  qui  s'adapte 
enr  le  col  du  flacon  de  la  Fig  1. 

4.  Appareil  servant  à  transporter  les  corps, 
dont  le  pouvoir  rotatoire  doit  être  mesuré,  du 
flacon  dans  lequel  ils  ont  été  préparés  dans  le 
tube  d'observation  du  polarimètre,  et  ensuite  de 
c^e  tube  dans  le  flacon,  sans  qu'il  y  ait  contact 
civec  l'air  (anaéropolarimètre). 

Cet   appareil,    représenté   par   la   Fig.    3,    est  en  verre, 
ceptë  la  monture  de  nickel  avec  filet,  sur  lequel  peuvent 


H 


Fig.  2. 


!6tre  vissés  deux  anneaax  de  cnirre  F  et  F'.  La  montnre 
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est  attachée  aa  verre  avec  du  gypse.  Les  petites  plaques 
de  yerre  a  et  a'  ferment  hermétiquement  le  tube  intëriear. 
Dans  ce  but  on  a  fait  glisser  de  petits  tabès  en  caoutchouc 
g  Gt  g\  en  les  étendant  fortement^  autour  des  bords  des 
petites  plaques  de  yerre,  de  manière  qu'une  partie  des  tubes 
en  caoutchouc  couvre  les  bords  du  tube  intérieur.  On  ne 
peut  pousser  le  caoutchouc  sur  le  tube  qu'en  faisant  le  vide 
partiel;  de  manière  que  les  plaques  en  verre  soient  pressées 
contre  le  tube  intérieur. 

La  partie  supérieure  du  tube  x  se  courbe  rectangulaire- 


Fig.  3. 

ment  et  est  en  communication  avec  le  tube  d'observation. 
Le  tube  A  contient  de  l'acide  sulfurique;  il  est  en  commu- 
nication avec  une  bouteille  manométrique  (vide  partiel). 
B  et  C  sont  deux  appareils  pour  sécher  rhydrogëne,  qui 
se  dégage  dans  un  appareil  spécial. 

Pour  pouvoir  déterminer  Tinfluence  de  la  température  sur  le 
pouvoir  rotatoirC;  le  tube  intérieur  est  entouré  d'un  man- 
teau avec  un  tube  latéral  D,  qui  porte  un  thermomètre.  Le 
tube  intérieur  peut  être  porté  à  température  constante  par 
un  courant  d^eau,  qui  arrive  par  les  tubes  r  et  q  (dont  la 


plos .  grande  partie  est  en  caoutchoac  à  parois  épaisses)  et 
s'écoule  par  le  tube  p.  Le  tube  r  est  en  commanication 
ftyec  on  réservoir  d'ean  de  la  tempëratare  indiquée.  Les 
tjubes  p^  q  et  r  et  l'espace  entre  le  manteau  et  le  tube 
d'observation  forment  un  siphon. 

On  remplit  ce  siphon  de  la  manière  suivante.  Le  tube  r, 
muni  du  robinet  k,  porte  le  tube  s  avec  le  robinet  h.  Le 
tube  8  est  en  communication  avec  un  flacon  d'eau.  En 
ouvrant  le  robinet  h,  après  avoir  fermé  k,  l'eau  du  flacon 
remplit  la  partie  droite  du  siphon;  alors  k  est  ouvert  et  h 
fermé.  Parce  que  l'eau  s'écoule  par  la  par  lie  droite  du 
siphon,  une  partie  de  l'eau  du  réservoir  gauche  est  aspirée 
dans  le  tube  r.  En  répétant  ces  manipulations  le  siphon 
est  rempli. 

Pour  maintenir  d'une  manière  simple  la  température  à 
peu  près  constante,  les  réservoirs  d'eau  se  trouvaient  dans 
la  cave  du  laboratoire.  En  hiver  cependant  la  température 
de  l'eau  du  réservoir  doit  être  élevée  à  la  température  d'été. 
La  température  de  cette  eau  est  lue  sur  le  thermomètre  de 
l'appareil 

Les  expériences  préliminaires  montrèrent  que  la  tempé- 
rature de  ce  thermomètre  était  la  même  que  celle  d'espace 
dxus  l'intérieur  du  tube  d'observation,  quand  l'eau  était 
quelques  minutes  en  circulation. 


\\.  A^ec  k9- appareils  décrits  ci-dessus  on  a  travaillé 

de  la  manière  suivante, 

-in  j      sodium  ,.,  .. 

1.  Pesage   du        ^  sans  qu  il  y  ait  con- 

potassium  "^ 

tact  avec  l'air. 

Sur  le  métal  nettoyé,  à  surface  métallique,  on  place  rapi- 
dement le  cylindre  de  la  fig.  2,  qui  est  tout  rempli  avec  la 
baguette  de  verre. 


162 

En  pressant  le  cylindre  dans  le  métal^  la  baguette  de 
verre  est  soulevée  par  le  métal  qui  entre.  Quand  la  quan- 
tité du  métal  dont  on  a  besoin  se  trouve  dans  le 
cylindre  (cette  quantité  peut  être  évaluée  par  la  lon- 
gueur de  la  partie  soulevée  de  la  baguette)  le  métal  qui 
se  trouve  à  l'extérieur  est  enlevé;  ensuite  on  pousse  rapi- 
dement l'appareil  b  de  la  fig.  2  sur  l'ouverture  du  cylindre. 
Après  avoir  pesé  celui-ci  avec  le  métal,  on  le  pèse 
ensuite  seul. 

2.  Préparation   de    la   solution   alcoolique   de 

l'éthylate  de '**"•**• 
*^  potasse. 

Â  cet  effet  le  flacon  de  la  fig.  1  avec  Talcool  pur  (voir 
pag  166),  refroidi  par  de  Teau,  est  mis  en  communication 
avec  un  tube  en  U  rempli  de  morceaux  de  potasse  caus- 
tique. Le  tube  en  U  est  relié  à  un  appareil  producteur 
d'hydrogène.  Celui-ci  est  desséché  avant  d'entrer  dans  le 
tube  en  (J.  Le  robinet  b  est  ouvert,  le  bouchon  c  est  sou- 
levé (à  ce  moment  un  courant  d'hydrogène  sec  passe  donc 
sur  Talcool)  et  le  cylindre  avec  le  métal  (voir  sous  1)  est 
placé  rapidement  dans  le  col  du  flacon.  Alors  on  enfonce 
la  baguette  de  verre  et  le  métal  tombe  dans  l'alcooL  On 
remplace  le  cylindre  par  le  bouchon  c.  Le  cylindre  est 
fermé  avec  Tappareil  b  et  pesé.  Ensuite  on  détache  riq)par 
reil  pour  sécher  l'hydrogène  du  tube  rempli  de  potasse 
caustique,  et  quand  le  métal  est  dissout  dans  l'alcool  le  robinet 
b  est  fermé. 

3.  Pour  ajouter  le  tartrate  d'éthyle  à  lasoln- 

t ion  de       ^  on  opère  de  la  manière  suivante, 

potassium         '^ 

On    met  un  autre  flacon   (voir  Fig.  1)  avec  du  tartrate 

d'éthyle  (voir   pag.   165)   en  communication  avec  un  tube 

en  Ui  rempli  de  potasse  caustique;  ce  tube  est  traversé  par 

un   courant  d'hydrogène  sec.   (En  soulevant  le  bouchon  un 

courant  d'hydrogène  sec  passe  donc  sur  le  tartrate  d'éthyle.) 

La  pipette  est  placée  dans  le  col  du  flacon  et  remplie  par 
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aspiration.  Eosaite  od  fixe  la  pipette  sur  le  col  da  flacon 
contenant  la  solution  de  Talcoolate  (ce  flacon  est  en  com- 
manication  avec  les  tubes  indiqués  pag.  162)  ^  et  on  y  ajoute 
la  quantité  calculée  du  tartrate  d'éthyle. 

4.  Description  de  la  manière  dont  on  opère 
avec  l'appareil  représenté  par  la  Fig.  3. 

Après  avoir  lavé  l'appareil  avec  de  Talcool  on  le  sèche 
dans  un  courant  d'air;  les  petites  plaques  de  verre  sont 
ensuite  adaptées  hermétiquement  de  la  manière  décrite  au 
tube  intérieur.  La  fermeture  hermétique  peut  être  contrôlée 
en  combinant  Tappareil  avec  un  tube  en  (J  ^  de  Tacide 
sulfurique  en  communication  avec  un  manomètre. 

On  met  ensuite  Tappareil  dans  le  polarimètre  en  le  cou- 
vrant avec  un  morceau  de  toile  noire.  En  ouvrant  le  robi- 
net ff  un  courant  d'hydrogène  sec  est  dirigé  à  travers 
Tappareil.  On  observe  le  point  zéro  du  polarimètre  et  on 
remplit  le  siphon  avec  de  Teau. 

Ensuite  on  met  le  flacon  avec  la  solution  des  corpS;  dont 
le  pouvoir  rotatoire  doit  être  mesuré  ^  en  communication  avec 
l'appareil  c.  On  ouvre  le  robinet  l,  le  bouchon  de  la  bou- 
teille est  soulevé  et  celle-ci  est  adaptée  à  l'appareil  comme 
Fig.  3  l'indique.  (Un  courant  d'hydrogène  sec  passe  donc  sur 
la  surface  du  liquide).  Le  tube  en  caoutchouc  sur  le  col  de 
la  bouteille  est  tourné,  de  sorte  qu'il  y  a  une  fermeture 
hermétique  et  que  la  bouteille  ne  peut  pas  tomber. 

Pour  aspirer  le  liquide  dans  le  tube  d'observation  on 
ouvre  le  robinet  e  (les  robinets  df  f  et  c  restent  fermés). 
Quand  le  tube  est  rempli  e  et  l  sont  fermés. 

Pour  la  détermination  de  la  densité,  le  liquide  doit  être 
conduit  du  tube  d'observation  dans  la  bouteille.  Â  cet  effet 
on  ouvre  les  robinets  f,  d  et  c  (les  autres  robinets  étant 
fermés). 
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III.  Préparation  du  tartrate  d'éthyle  et  de  Valcaol  purs. 

Tartrate  d'ëthyle.  J'ai  suivi  la  méthode  de  M.  An- 
sGHtlTz  '),  comme  celle-ci  est  appliquée,  avec  quelques  modî- 
ficationS;  au  laboratoire  ^Leeuwenbergh". 

Dans  un  matras  en  combinaison  avec  un  réfrigérant  ascen- 
dant on  introduit  100  gr.  d'acide  tartrique  et  100  gr.  d'al- 
cool abs.  ord.  Le  matras  est  cbauffé  dans  un  bain-marie, 
jusqu'à  ce  que  Tacide  tartrique  soit  dissout. 

La  solution  est  saturée  avec  de  Tacide  chlorbydrique  et 
abandonnée  sous  un  exsiccateur.  Quatre  semaines  après  elle 
est  délivrée  de  l'alcool  et  de  l'acide  chlorbydrique. 

Dans  ce  but  le  liquide  obtenu  dans  plusieurs  préparations 
est  introduit  dans  une  cornue.  Le  récipient  de  la  cornae 
est  en  liaison  avec  trois  tubes  en  (J;  dont  celui  qui  est  an 
milieu  contient  de  l'eau,  et  les  deux  autres  de  l'acide  snl- 
furique.  Ces  tubes  sont  en  communication  avec  un  mano- 
mètre et  celui-ci  avec  une  pompe  à  mercure.  La  cornue  est 
placée  dans  un  bain-marie^  on  fait  le  vide  et  quand  le 
dégagement  de  gaz  est  fini,  la  cornue  est  chauffée  graduel- 
lement, de  manière  que  la  température  monte  en  dix  jours 
environ  de  30^  à  100^,  tandis  que  le  contenu  des  tubes  est 
renouvelé  chaque  jour  et  le  récipient  vidé^  quand  il  est 
nécessaire. 

Ce  qui  reste  dans  la  cornue  est  de  nouveau  saturé  avec 
de  l'acide  chlorbydrique,  abandonné  sous  un  exsiccateur  et 
délivré  après  quatre  semaines  de  l'alcool  et  de  l'acide  chlor- 
bydrique. Ensuite  le  liquide  est  introduit  dans  un  matras 
placé  dans  un  bain  d'huile,  couvert  d'une  plaque  d'asbeste; 
le  flacon  est  relié  à  un  récipient  et  un  tube  en  (J  à  acide 
sulfurique;  ce  dernier  est  en  combinaison  avec  un  tube  avec 
de  l'eau  et  un  nouveau  tube  à  acide  sulfurique.  Viennent 
ensuite    un    manomètre   et   puis   la   pompe   à  mercure. 


')  B.  13,  1176. 
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Le  matras  est  fermé  par  an  bouchon ,  livrant  passage  à 
an   tabe   capillaire  (Fig.   4);   celai-ci  est  traversé  par  an 


^ 


y 


Mt 


/\ 


Fig.  4. 


coarant   faible   d'hydrogène   poar   éviter   les   secousses   da 
liquide. 
J'ai  destiné  à  160** — 170°  sous  une  pression  de  7 — lOm.m. 


Fig.  5. 


Le  dégagement  de  l'acide  chlorhydrique  étant  fini,  un  tube 
avec  de  l'acide  sulfurique  et  un  avec  de  l'eau  furent  enlevés 
et  le  matras  fut  relié  à  un  flacon  représenté  par  la  Fig.  i, 
dans  lequel   on  recueillit  l'éther.   La  distillation  finie,   les 
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robinets  sont  fermés;  le  flacon  est  abandonné  sons  anexsic- 
cateur. 

Alcool  par.  J'ai  suivi  la  méthode  ;  dont  on  fait  usage 
au  laboratoire  ^Leeuwenbergb".  On  dissout  dans  un  matras 
en  refroidissant  10  gr.  de  sodium  dans  100  gr.  d'alcool 
absolu  ordinaire.  Ce  qui  passe  entre  120^ — IbOP  est  employé 
pour  les  expériences. 

Un  flacon  comme  le  représente  la  Fig.  1  fut  séché  et 
relié  à  un  tube  en  U  à  potasse  caustique.  Le  robinet  a 
fut  fermé,  b  (reliant  le  flacon  avec  le  tube  en  U)  étant 
ouvert.  Ensuite,  quand  la  température  du  bain  d'huile, 
dans  lequel  se  trouve  le  matras,  est  de  120°,  je  liai  le 
réfrigérant  du  matras  avec  le  flacon  (le  robinet  b  est  ouvert, 
a  fermé)  comme  l'indique  la  fig.  5. 


IV.  Détermination  du  pouvoir  rotatoire  spécifique. 

Les  observations  polarimétriques  ont  été  faites  avec  un 
appareil  Laurent. 
Calcul  des  résultats.   La  manière  de  déterminer  la 

masse  du     ^     .       est  indiquée  pag.  159. 
potassium  '^ 

La  masse  de  l'alcool  est  trouvée  en  soustrayant  la  masse 

du  flacon  et  celle  du      ^     .       de  la  masse  du  flacon  avec 

potassium 

Ronde 

la  solution  de  Téthylate  de      ^       .A  cette  difiérence  ou 

^  potasse 

additionne:    a)   la   masse   de   l'hydrogène,   qui  se  dégage 

quand  le  métal  se  dissout  dans  l'alcool,  b)  une  correction, 

qui  tient  compte  de  ce  qu'à  la   première  pesée  le  flacon 

est  rempli  d'air,  tandis  qu'à  la  seconde  pesée  la  solution 

soude 
d'éthylate  de  et  l'hydrogène  ont  pris  la  place  de  Tair. 

potasse 

La   quantité   de    ,.        f      ^     .        tartrate  d'éthyle  est 

di        (  potassium  '^ 
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calculée  en  soustrayant  la  masse  du  flacon  avec  la  solution 

d'ëthylate   de       ^     .       et   celle   de    rhydrogène.    qui  se 
•^  potassium  •/      o      /    ^ 

dégage  quand  le  métal  se  dissout  dans  Talcool,  de  la  somme 

-  j     n  1       1  x»      j    lûono  (  sodium 

des  masses  du  flacon  avec  la  solution  de  ,.        { 

di       (  potassium 

tartrate  d'éthyle  et  de      ,     . 

*^  potassium. 

La  quantité  d'alcool  qui  s'évapore,  quand  le  liquide  est 

aspiré  dans  le  tube  polarimétrique,  peut  être  négligée. 

Il  est  clair,  qu'on  ne  peut  pas  ajouter  le  tartrate  d'éthyle 

soude 
à  la  solution  de  l'éthylate  de      ^        en  quantité  calculée. 

potasse 

Quand  un  excès  de  tartrate  se  trouve  en  présence  de  la 

combinaison  di  !      ^     .      .  il  se  forme  aussi  un  peu  de  la 

'  potassique  '^ 

combinaison  mono  \      ,     .      .   Dans  ce  cas  on  calcule  la 

(  potassique 

concentration  de  celle-ci  et  ensuite  la  déviation  polarimétrique 

a^  due  à  cette  combinaison  (en  supposant  que  les  pouvoirs 

rotatoires  des  combinaisons  mono  et  di  ne  s'influencent  pas). 

Cette  déviation  est  soustraite  de  la  déviation  mesurée  et  cette 

1  on 
différence  est  prise  pour  «,  dans  la  formule  [a]     =  z 

pour    le    calcul    du   pouvoir   rotatoire   de   la   combinaison 
sodique 
potassique' 

Pour  les  combinaisons  mono   i      ^     .        on  calcule  de 

(  potassique 

la  même  manière  la  déviation  angulaire  de  l'excès  du  tar- 
trate et  on  l'additionne  à  la  déviation  mesurée.  Dans  quel- 
ques expériences  avec  la  combinaison  mono-sodique  j'avais 
ajouté  trop  peu  de  tartrate  d'éthyle.   J'ai  calculé  alors  la 

jjt  •    •  1  •       j     1  u»     •        j»  i  sodique 

dévianon   angulaire  de  la  combinaison  di  {      ^     .      »  qui 

(  potassique 

s'est  formée,  et  j'ai  soustrait  celle  ci  de  la  déviation  mesurée. 

Dans  les  tableaux  pag.  170  on  trouve  sous: 


dij 
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l  la  longueur  en  décimètres  du  tube  d'observation, 
P  le  poids  en  grammes,  dont  le  pouvoir  rotatoire  fut 

déterminé,  dans   100  gr.  de  la  solution, 
Pe  le  poids  en  grammes  du  tartrate  d'éthyle,  dans  100 

gr.  de  la  solution, 

p^  le  poids  en  grammes  du  mono  j  tartrate 

d'étbyle  dans  100  gr.  de  la  solution, 

Pdi  le   poids    en    grammes  du  di   |  .       tartrate 

d'éthyle  dans  100  gr.  la  solution,  ' 

d  la  densité  de  la  solution, 

c  le   poids   du   corps   en  grammes,   dont  le  pouvoir 
rotatoire  doit  être  déterminé,  dans  100  c.  c.  de  la 
solution, 
a,  la  déviation  angulaire,  immédiatement  après  la  pré- 
paration, 
«2  la  déviation  angulaire,  qui  serait  mesurée,  s*il  n'y 
avait'  pas  d'autres  corps  actifs, 
Md  '®  pouvoir  rotatoire  calculé  par  la  formule  [ci]^  = 

100  a, 

LP.d' 

100 
[m\^^  le  p.   r.   moléculaire  =  —  x  [af^  ;  (m  =  le  poids 

moléculaire). 

A  cause  de  la  diminution  (voir  p.  1 69)  du  p.  r.  avec 
le  temps,  il  y  a  une  différence  entre  la  déviation,  qu'on  a 
mesurée  et  celle  qu'on  mesurerait  immédiatement  après  la 
préparation  (la  déviation  fut  mesurée  environ  dix  minute» 
après  la  préparation).  On  a  pris  pour  a^  une  valeur,  obtenue 
de  la  déviation  mesurée  par  une  extrapolation. 
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V.  Bésultats. 

a.  La  solutioQ  du  monosodium  tartrate  d'èthyle  est 
lévogyre  (concentration  environ  7). 

Voulant  éliminer  les  fautes  d'observation,  j'ai  déterminé 
quelques  fois  de  suite  la  déviation  angulaire;  celle- 
ci  diminua.  (Dans  le  cas  où  la  formation  du  mono- 
podium  tartrate  d'éthyle  n'est  pas  finie  et  où  cette  formation 
continue  durant  l'observation ,  une  augmentation  de  la 
déviation  en  doit  résulter).  Âpres  quelques  moments  l'obser- 
vation fut  impossible  par  la  formation  d'une  gelée. 

Ensuite  le  corps  fut  préparé  de  nouveau,  mais  dans  une 
concentration  moindre,  dans  l'espoir  d^empêcher  la  formation 
de  la  gelée  ;  au  contraire,  eUe  se  forma  encore  plus  rapidement. 

Alors  je  recourus  à  une  concentration  plus  grande,  et  je 
réussis  enfin  de  cette  manière  à  empêcher  la  formation  de 
la  gelée.  Quant  au  di-sodium  tartrate  d*étbyle,  quelques 
expériences  échouèrent,  aussi  en  se  servant  de  petites  con- 
centrations. 

En  se  servant  de  concentrations  très  grandes,  la  gelée 
se  présenta  également  (d'une  autre  apparence  cependant, 
que  pour  des  concentrations  plus  petites). 

La   susdite  gelée   ne   se   forme  qu'après  un  long  délai 

avec  le    ,.        i  sodium  tartrate  d'éthyle,  et  tout  de  suite 

avec   le    j*        i  potassium  tartrate  d'éthyle,   de  sorte  que 

l'observation   de  ces  derniers  corps  était  impossible  à  de 
grandes  concentrations  (du  moins  à  la  température  de  18^). 
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b.  Sar  rinflaence  de  la  température  snr  le 
pouvoir  rotatoire.  Vu  le  changement  du  pouvoir  rota- 
toire  avec  le  temps,  cette  influence  ne  peut  être  déterminée 
que  qualitativement. 

La  déviation  d'une  solution  de  mono-sodium  tartrate  d'éthyle 
était  de  —  2^59  (T  =  18°). 

Après  avoir  environné  le  tube  d'observation  d'un  cou- 
rant d'eau  de  30°,  pendant  5  minutes,  la  déviation 
était  de  —  2°.32.  Ensuite  on  se  servit  d'un  courant  d'eau 
de  18°,  et  au  moment  où  la  température  du  liquide 
dans  le  tube  d'observation  s'était  abaissée  jusqu'à  18°,  la 
déviation  était  de  — 2°.45. 

Il  en  résulte  qu'un  accroissement  de  la  température  fait 
diminuer  le  p.  r. 

On  obtient  le  même  résultat  avec  le  mono-potassium 
tartrate  d'éthyle. 

c.  Sur  la  vitesse  de  la  diminution  du  pouvoir 
rotatoire.  Des  expéiienccs  systématiques  (p.  e.  snr 
l'influence  de  la  température  et  de  la  concentration)  n'ont 
pas  été  faites,  parce  que  la  diminution  à  la  température 
ordinaire  n'est  finie  qu'après  quelques  semaines,  et  qu'il  est 
difficile  d'avoir  la  température  constante  durant  ce  temps, 
tandis  qu'en  augmentant  la  température  les  fautes  d'obser- 
vation deviennent  trop  grandes.  De  telles  expériences,  pour 
le  reste,  ont  peu  de  valeur,  à  moins  que  l'influence  des 
corps  inactifs,  qui  se  forment,  sur  le  p.  r.  ne  soit 
connue. 

Cependant  il  résulte  de  mes  obsjiîrvations  que  les  quatre 
corps  en  solution  alcoolique  peuvent  être  rangés  selon  la 
vitesse,  avec  laquelle  leur  déviation  polarimétrique  diminue 
(sous  des  circonstances  égales):  di  potassium,  mono-potas- 
sium,   di  sodium,  mono-sodium  tartrate  d'étbyle. 

De  mes  observations  résulte  encore,  que  la  vitesse  de 
transformation  du  mono-sodium  tartrate  d'étbyle  augmente 
quand  la  concentration  diminue. 

d.  Sur  linfluence  qu'exerce  la  manière  de  pré- 
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paration  du  mono  {        ^  tartrate  d  étbyle 

(  potassium 

sur  les  résultats  du  pouvoir  rotatoire. 

Contrairement  à  la  méthode  de  M.  Mulder  j'ai  ajouté  le 

soude 
tartrate  d*éthyle  à  la  solution  de  Téthylate  de  .11 

potasse 

est  clair  que  dans  la  préparation  suivie  par  moi,  la  substi- 
tution  de   Thydrogène  a  lieu  au  commencement  sous  des 

circonstances,    où  plus  de  molécules  d'éthylate  de 

^  "^  potasse 

peuvent  avoir  contact  avec  un  certain  nombre  de  molécules 

du     tartrate     d' étbyle,     qu'en    suivant    la    métbode     de 

M.  Mulder. 

11  pourrait  en  résulter,  que  dans  mes  expériences  il 
y  aurait  substitution  dans  une  partie  des  molécules  du 
tartrate  d' étbyle  de  deux  atomes  d'bydrogène,  tandis  qu'une 
partie  du  reste  ne  serait  pas  cbangée.  Cela  pourrait  causer 
une  diminution  du  p.  r.  % 

On  prépara  une  solution  de  mono-sodium  tartrate  d' étbyle 
(la  solution  de  Tétbylate  de  soude  fut  ajoutée  au  tartrate) 
et  le  p.  r.  fut  mesuré;  les  résultats  suivants  furent 
obtenus  : 

l  P  p  d  a,  aj  [a]^ 

2.00       22.87       2.84       0.8950       — 12°.25       —12^.60       —30^.8 

18 

Oalculé  de  la  formule  d'interpolation  de  pag.  170  [o]     = 

—  30^.6. 

€.  Discussion  des  résultats.  De  ce  qui  est  men- 
tionné ci-dessus  il  résulte,  que  le  pouvoir  rotatoire  du 
tartrate  d'étbyle  cbange  de  signe  en  substituant  de  l' hydro- 
gène alcoolique  par  du  sodium  ou  potassium.  En  comparant 
c^es    résultats   avec    ce   qu'on   attendrait  selon   la  règle  de 

H.   GuYB,   on   voit  que  celle-ci,   comme  dans  tant  d'autres 

f^as,  ne  s'accorde  pas  avec  les  faits. 

Il  résulte  encore  de  mes  observations  (aussi  en  rapport  avec 

ce  qui  est  mentionné  pag.  175),  que  la  substitution  de  l'bydro- 


174 


gène  alcoolique  par  du  ^  ,.  est  certainement  finie  en 

quelques  minutes  (pratiquement). 


VI.  Expériences  pour  déterminer  s* il  y  a  formation  de 

stéréoisomères  des    ..        |       .      .        tartrates  d^éthyle 

di        \  potassium  ^ 

en  préparant  ces  corps. 

Il  est  clair  que  les  déterminations  du  pouvoir  rotatoire 
des  corps  examinés  ont  seulement  de  la  valeur,  si  l'acide 
tartrique  conserve  son  activité  optique  durant  la  trans- 
formation en  tartrate  d'éthyle,  et  pendant  la  substitution  de 
Thydrogène  alcoolique  de  ce  dernier  corps  par  du  sodium 
ou  potassium. 

a.  Du  tartrate  ^éthyle  rectifié  est  saponifié  par  un 
excès  de  soude  caustique.  On  ajouta  la  lessive  diluée  par 
parties,  et  en  refroidissant.  Après  une  semaine  on  précipita 
avec  de  Talcool;  le  précipité  fut  séché  à  l'air  et  ensuite 
transformé  en  tartrate  de  calcium,  qui  fut  examiné  sous 
le  microscope  (méthode  de  M.  Hollbman)  ').  On  n'observa 
que  des  cristaux  du  tartrate  droit  de  calcium. 

b.  Du  di-sodium  tartrate  d'éthyle  (5  minutes 
après  la  préparation)  fut  traité  avec  de  Teau;  le  précipité 
fut  lavé  à  lalcool  et  séché  à  Tair  jusqu'à  poids  constant 

0.3080  gr.  de  ce  corps  donnèrent  0.1888  gr.  Na»  SO4. 

Trouvé  :  Na  20.08  ^o- 
Calculé  pour:  C4  H4  Oe  Na.,  2  aq.:    .    19.88  %. 

De   1.1878  gr.  de  ce  corps,  dissous   dans   7.376  gr.   d'eau,  on    déter- 
mina le  p.  r.: 

l  p  d  a  [a]^ 

2.200       6.15       1.0397       H- 3'^.59       -^  25^.6 


1)  Ce  Rec.  17,  79. 
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Calculé   suivant    la    formule    d'interpolation   de   Thomskn  ') 

[af^  =  -h  26^07. 

La  déviation  d'une  autre  solution  de  di-sodium  tartrate 
d'éthyle  avait  diminué  de  —  21^25  jusqu'à  —  21°.0 
(environ)  quand  on  y  ajouta  de  Teau;  le  précipité  fut  traité 
de  la  manière,  indiquée  ci-dessus. 

0.3867  gr.  de  ce  corps  donnèrent  0.2374  gr.  Na»  SO4. 

Trouvé:  Na  20.03  ^o- 
Calculé  pour:  C4  H4  0«  Na.,  2  aq.:     ,   19.88  ^'o- 

De  0.9509  gr.  de  ce  corps,   dissous   dans   16.752  gr.   d'eau,  on  déter. 
mina  le  p.  r.: 

ri" 
l  p  d  a  [a]^ 

1.00       5.37        1.0310        +P.40       25°.85 

Calculé  suivant  la  formule  d'interpolation  de  Thomskn 
[a]  =  H-  26°.  1,  donc  0.9  7o  étaient  inactifs  (en  supposant 
que  la  combinaison  inactive  n'inlBuence  pas  le  p.  r.  du 
tartrate  de   sodium),   tandis  que  [a]     du  di-sodium  tartrate 

d'étbyle  avait  diminué  environ  de  1.1  %. 

c.  Le  mono-sodium  tartrate  d'étbyle  fut  traité 
avec  de  l'eau  immédiatement  après  la  préparation.  Le  pré- 
cipité fut  transformé  en  acide,  dont  le  sel  de  calcium  fut 
examiné  sous  le  microscope.  Je  ne  pus  constater  que  le 
tartrate  droit  de  calcium. 

d.  Le  mono-potassium  tartrate  d'étbyle.  La 
déviation  d'une  solution  de  ce  corps  avait  diminué  de 
—  11°.28  jusqu'  à  —  9°.27  (environ).  Après  avoir  ajouté 
de  Teau  à  la  solution,  1  alcool  fut  évaporé  et  le  résidu 
sécbé  dans  un  exsiccateur  (quant  au  dosage  de  ce  corps 
voir  pag.  187). 

0.3053  gr.  furent  dissous  dans  15.692   gr.   d'eau;   le    p.  r.  de  la  solu- 
tion fut  déterminé: 

l  p  d  a  [a]l 

2.1987        1.91        1.0683        +  P.09        -l-24°.33 


')  J.  pr.  Ch.  (2)  34,  79. 
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Suivant  Landolt  [o]     du  tartrate  de  potassiam-éthyle  e8t  = 

29.°91  (c  =  ll),  donc  ±  18.6  %  du  corps  sont  inactifs, 
tandis  que  la  déviation  de  mono-potassium  tartrate  d'éthyle 
avait  diminué  environ  de  18.6  %. 

A  une  autre  solution  du  mono-potassium  tartrate  d'éthyle 
(No.  5  pag.  171)  ou  ajouta  de  Teau.  Après  évaporation  de 
l'alcool,  le  résidu  fut  séché. 

2.3324  gr.  de  ce  corps  furent   dissous   dans   18.130  gr.  d'eau;  le  p.  r. 
de  la  solation  fat  détermiDé. 

l  p  (i  a  [a]* 

2.198        11.89        1.0780        +6^.43        +23^.85 

Suivant  Landolt  [a\^  =  4- 29VJ1  (c  =  11.08).  Cette  déter- 
mination avait  pour  but  de  déterminer  a,  de  No.  5  pag.  171. 
e.  Le  potassium  tartrate  d'étbyle.  Une  solution 
de  ce  corps  fut,  immédiatement  après  la  préparation,  tiaitée 
avec  de  Teau.  Après  évaporation  de  Talcool,  le  résidu  fut 
transformé  en  sel  de  calcium.  Examiné  sous  le  microscope, 
il  ne  montra  que  les  formes  du  tartrate  droit  de  chaux. 


VII    Expériences  pour  déterminer  la  catise  du  changement 
du  pouvoir  rotatoire  avec  le  temps. 

Ayant  fait  en  vain  quelques  efforts  pour  trouver  la  cause 
du  dit  changement  du  p.  r.,  j'ai  examiné  si  les  corps  sont 
transformés  spontanément  en  des  stéréo-isomères. 

Dans  ce  but  j'ajoutai  de  Teau  à  une  solution  alcoolique  de 
di-sodium  tartrate  d'éthyle,  qui  avait  séjourné  pendant 
quatorze  jours  (la  déviation  avait  diminué  de  —  1«>®.00 
à  —  (f.oO)  ^).  Le  précipité  formé  fut  lavé  à  l'alcool  abs. 
ord.  et  séché  à  l'air  jusqu'à  poids  constant. 


^)  Cette  expérience  fut  faite  pendant  Tété. 
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0.2787  gr.  de  oe  corps  (an  peu  coloré  en  jaane)  donnèrent  0.1782  gr.Na.jSO4. 

Trouvé:  N»  21.11  «/o- 
Calculé  pour:  C4  B4  Og  Na-,  2  aq.:    ,    20.03  %. 

Ce  corps,  dissout  dans  de  l'eau,  avait  un  pouvoir  rota- 
toire  d'environ  -h  1^  Il  est  donc  vraisemblable,  que  le 
di-sodium  tartrate  d'étbyle  s'est  transformé  en  des  stéréoiso- 
mères.  Pour  mettre  ce  fait  hors  de  doute  je  me  suis  procuré 
Tacide  de  ce  produit  (suivant  la  méthode  de  Hollbman)  ^). 
Celui-ci  fut  précipité  à  chaud  avec  du  chlorure  de  calcium  ; 
r  examen  microscopique  montra  que  le  sel  était  un  mélange 
de  Tantitartrate  et  du  racématc  de  calcium. 

Ensuite  je  me  proposai  d'examiner  dans  quelles  pro- 
portions   le     ,.         {   sodium    mésotartrate    d'éthyle   et   le 

I  sodium  racémate  d'éthyle  se  présentent  dans  Fétat 

d'équilibre  (pratique). 

Je  me  proposai  donc  de  laisser  séjourner  une  solution  de 

I  sodium  tartrate  d'éthyle  jusqu'à  ce  que  la  déviation 

polarimétrique  ne  changeât  plus,  de  déterminer  dans  quelle 
proportion  les  stéréoisomères  se  présentaient  et  de  répéter 
cette  détermination  de  temps  en  temps,  jusqu'à  ce  que  les 
résultats  do  deux  analyses  fussent  les  mêmes. 

Dans  les  expériences  suivantes,  qui  furent  faites  en 
hiver,  la  vitesse  de  la  transformation  était  très  petite,  de 
sorte  qu'une  coloration  en  jaune  ne  pouvait  être  évitée.  (Je 
suis  occupé  à  tâcher  d'obtenir  de  meilleurs  résultats  à  une 
température  plus  élevée  et  avec  des  quantités  plus  grandes, 
tandis  que  j'espère  étendre  les  expériences  décrites  ci-dessous). 

La  déviation  d'une  solution  de  di-sodium  tartrate  d'éthyle 
(concentration  8)  avait  diminué  en  27  jours  de  —  6°.6 
à  —  1°.5.  Alors  une  partie  de  cette  solution  fut  traitée 
avec  de  l'eau  et  de  ce  produit  de  transformation  j'ai  préparé 
les  acides  libres.   Â   cause  de  la  petite  quantité  du  corps, 

2)  Ce  Rec.  17,  79. 
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doDt  je  disposais  y  j*ai  changé  ud  peu  la  méthode  d'analyse 
quantitative  selon  Hollbman  ^). 

Je  dissolvai  le  mélange  des  acides  libres  dans  de  Tean; 
la  solution  fut  divisée  en  deux  parties  égales,  dont  Tune 
fut  neutralisée  avec  de  la  potasse  et  à  laquelle  on  ajouta 
l'autre  partie.  Ce  mélange  fut  placé  dans  un  exsiccateur,  le 
précipité  (un  mélange  du  tartrate  et  du  racémate  acide  de 
potasse)  fut  essoré  soigneusement  à  la  trompe,  séché  et 
pesé.  Le  filtratum  fut  neutralisé  avec  de  Tammoniaque  et 
on  y  ajouta  un  peu  d'acide  acétique.  Ayant  porté  le  liquide 
à  l'ébullition,  Tacide  antitartrique  fut  précipité  avec  du 
chlorure  de  calcium.  Le  lendemain  le  précipité  fut  filtré, 
séché  à  110°— 120°  et  pesé. 

Pour  déterminer  la  quantité  de  l'acide  tartique  et  de 
l'acide  racémiquc,  j'ai  mesuré  le  pouvoir  rotatoire  du 
mélange  des  sels  acides  de  potasse,  d'où  j'ai  calculé  la 
quantité  de  l'acide  tartrique  (en  supposant  que  la  présence 
du  racémate  acide  de  potasse  n'influence  pas  le  p.  r.  du 
tartrate.  Voir  pag.  181). 

Ainsi  j'ai  obtenu  0.23  gr.  d'acide.  Le  mélange  des  sels 
acides  de  potasse  pesait  0.1â29  gr.,  correspondant  avec 
0.1061  gr.  d'acide  libre.  L'antitartrate  de  calcium  pesait 
0.0851  gr.  avec  0.0527  gr.  d'acide  (anhydr.). 

0.1323  gr.  du  mélange  des  sels  acides  de  potasse  furent 
dissous   dans    17.452   gr.   d'eau;   le  p.  r.  était  de  -I-  0.15*^ 

dans   un   tube  de  2.20  d.M.,  d'où  [a]^  = -h  9°. 02.  Suivant 

Landolt    laj^= -h  22°.61     (c  =  0.615),    donc    39.4^0    au 

mélange  se  composent  du  tartrate  droit  acide  de  potasse. 

De  ces  données  j'ai  calculé  que  le  mélange  original 
contenait  : 

27  ®/o  d'acide  tartrique  droit, 
4*5    „        „        racémique, 
33    „        „        antitartrique, 

')  Ce  Reo.  17,  73. 
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Quarante  et  an  jours  plus  tard  j'ai  de  nouveau  traité  avec 
de  l'eau  une  partie  de  la  susdite  solution  de  la  combinaison 
disodique;  11.5  gr.  (contenant  1.15  gr.  de  la  combinaison 
disodique)  furent  mélangés  avec  de  Teau  (la  déviation 
angulaire  avait  diminué  dans  ces  41  jours  jusqu'  à  envi- 
ron —  0.6°). 

Après  évaporation  de  Talcool  j'obtins  1.3  gr.  d'un  corps 
coloré  en  jaune,  dont  une  partie  fut  exposée  à  Tair  jusqu'à 
poids  constant. 

0.3236  gr.  de  ce  corps  donnèrent  0.2613  gr.  C  0.  et  0.0714.  gr.  H»  0. 
0.1007  gr.  perdirent  en  poids  à  lOO""  0.0150  gr.  et  donnèrent  0.0720  gr. 
Na.  S  O4. 

Trouvé  :  C  22.02  ^U;  H  2.45  %;  Na  23.19  %;  HoO  14.90*^/0. 
Cale.  p.  C4H406Na,,2aq.:  ,2085  ,    ,  3.48  ,      ,   20.03  ,       ,     15.64  , 

Le  résultat  de  l'analyse,  mentionnée  pag.  177,  le  rend 
cependant  vraisemblable,  que  la  transformation  en  stéréoi- 
somères  est  indépendante  de  réactions  secondaires. 

De  0.65  gr.  de  ce  corps  j'ai  préparé  l'acide;  j'ai  obtenu 
0.36  gr.  du  sel  de  calcium  et  0.19  gr.  d'acide.  Le  mélange 
des  sels  acides  de  potasse  pesait  0.0907  gr.,  correspondant 
avec  0.0718  gr.  d'acide  libre.  L'antitartrate  de  calcium 
pesait  0.0963  gr.,  correspondant  avec  0.0597  gr.  d'acide 
(anhydr.). 

0.0904  gr.  du  mélange  des  sels  acides  de  potasse  furent 
dissous  dans  15.584  gr.  d'eau  ;  je  trouvai  un  angle  de  rotation 

1Q 

de  -h  0.05°  (1  =  2.20),  d'où  [a]|^  = -h  4°.  Suivant  Landolt 

18 
[a]    =  4-  22®. 6,    doue    17.7  "/o    du    mélange    consistent   en 

tartrate  droit  acide  de  potasse. 

De  ces  données  on  calcule,  que  le  mélange  original 
contenait: 

10  ®/o  d'acide  tartrique  droit, 
45    „        „        racémique, 
45    „        „        antitartrique. 

J'ai  fait  aussi  de  telles  expériences  avec  une  solution  de 
mono-sodium  tartrate  d'éthyle  (concentration  9). 
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La  déviation  de  cette  solation  avait  diminaë  eu  27  jours 
de  —  4®.5  à  —  1®.5.  Pour  isoler  les  acides  libres  j'ai 
ajouté  de  Tean^  puis  par  parties  et  en  refroidissant  un  excès 
d'une  solution  diluée  de  soude.  Après  quelques  jours  j'ai 
neutralisé  l'excès  de  la  lessive  de  soude  avec  de  l'acide 
chlorhydriquc,  et  j'ai  préparé  les  acides  libres  par  la  méthode 
indiquée  par  M.  Hollbman.  L'analyse  quantitative  du  mélange 
des  acides  fut  faite  de  la  même  manière  que  pour  les 
combinaisons  disodiqnes. 

J'ai  obtenu  0.32  gr.  d'acide.  Le  mélange  des  sels  acides 
de  potasse  pesait  0.1860  gr.,  correspondant  avec  0.1474  gr. 
d'acide.  I^antitartrate  de  calcium  pesait  0.1255  gr.,  corres- 
pondant avec  0.0778  gr.  d'acide  (anhydr.). 

0.1141  gr.  du  mélange  des  sels  acides  de  potasse  furent 
dissous   dans    16.605    gr.    d'eau;    l'angle    de    rotation  était 

de  4-  0.25**  (1  =  2.20),  d'où  [aj^^  =  -+■  16^9.  Suivant  Landolt 

20 

[a]    =  -+-  22^.6,    donc    74.8   ®/o   du   mélange  consistent  en 

tartrate  droit  acide  de  potasse. 

De  ces  données  on  calcule,  que  le  mélange  primitif 
contenait: 

49  %  d'acide  tartrique  droit, 
16    „        „        racémique, 
35    „        „        antitartrique. 

Quarante  et  un  jours  plus  tard  10.7  gr.  (contenant 
1.15  gr.  de  la  combinaison  mono-sodique)  furent  de  nouveau 
traités  avec  de  l'eau  (la  déviation  angulaire  avait  diminué 
dans  ces  41  jours  jusqu'à  environ  —  0.4°). 

Après  évaporation  de  de  l'alcool  j'obtins  1.1  gr.  d'un 
corps  coloré  en  jaune.  Ce  corps  fut  saponifié  avec  un  excès 
d'une  solution  sodique.  Après  quelques  jours  j'ai  neutralisé 
l'excès  de  soude  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  j'ai  isolé 
l'acide.  J'obtins  0.20  gr.  d'acide.  Le  mélange  des  sels 
acides  de  potasse  pesait  0.0167  gr.,  correspondant  avec 
0.0132   gr.    d'acide   libre.    L'antitartrate  de  calcium  pesait 


0.1697  gr.,  correspondant  avec  0.1052  gr.  d'acide 
(anhydr.)  =  89  %• 

La  quantité  da  mélange  des  sels  acides  de  potasse  était 
trop  petite  pour  Tanalyser.  Le  sel  de  calcium,  que  j'en  ai 
préparé  montra  sons  le  microscope  principalement  les  cristaux 
du  racémate  de  calcium. 

En  considérant  ces  derniers  résultats,  il  ne  faut  pas 
perdre  de  vue,  qu'il  y  a  suivant  la  théorie  deux  combinaisons 
différentes  de  mono-sodium  antitartiate  d'éthyle,  qui,  (si  elles 
sont  formées  toutes  les  deux  sous  ces  circonstances)  seront 
transformées  par  Faction  de  Teau  en  un  mélange  de  deux 
combinaisons  de  l'antitartrate  de  sodium-éthyle. 

Les  recherches  mentionnées  ci-dessus  ne  peuvent  donc 
donner  aucune  indication  sur  la  proportion,  dans  laquelle  les 
deux  combinaisons  du  mono-sodium  antitartrate  d'éthyle  se 
présentent. 

L'expérience  suivante  peut  donner  une  idée  de  l'exac- 
titude des  résultats  obtenus^  en  analysant  les  mélanges 
des  sels  acides  de  potasse  par  la  méthode,  dont  je  me 
sais  servi. 

0.0322  gr.  du  tartraté  acide  de  potasse  et  0.0388  gr.  du 
racémate  acide  de  potasse  furent  dissous  dans  18.772  gr. 
d'eau.  La  solution  donna  au  polarimètre  une  déviation 
de  H-  0^.075  dans  un  tube  de  2.20  d.M.,  correspondant 
avec  un  p.  r.  de  -h  21®.8. 

Suivant  Landolt  [a]^  =  22^6. 


VIII.  Partie  théorique, 

1.  On  n'a  observé  jusqu'ici  une  transformation  de  corps 
actifs  en  des  stéréoisomères,  à  la  température  ordinaire,  que 
pour  les  corps  suivants: 

a.  Les  chlorhydrates  de  d.  et  1.  limonène  (après  un  séjour 
de  quelques  semaines    le   p.   r.  s'était  diminué  de  -h  39®.5 
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à    H-  6®.2)  ").    Probablement   une   polymérisation   a   lieu   en 
même  temps. 

b.  Qaelques  corps,  dérivés  d'éthers  des  acides  succiniqae, 
propionique  et  pbénylglycolique  *)  Le  pouvoir  rotatoire  de 
ces  corps  ne  s  approche  de  zéro  qu'après  qaelques  années. 
M.  Walden  nomme  ce  phénomène  ^autoracémisation*'. 

î        *  ui*A  *•*      I       ^^^^   \   sodium       ■       .    . 

La   stabilité    si   petite   des    ,.  tartrates 

^  di         (    potass'sium 

d'éthyle  est  très  remarqable,  quand  on  la  compare  avec  la 

stabilité    très   grande  du   tartrate   d'éthyle  (en  le  chauffant 

pendant    quelques    heures    à    160® — 170*'    son    activité    n'a 

pas  changé). 

Il  me  semble  erroné  de  vouloir  expliquer  la  facilité,  avec 

,        ,,       ,        mono  i  sodium       ^         ^       ,,,  ,    , 
laquelle     les     ..  ^      .        tartrates  d  éthyle  se  trans- 

di        '  potassium  "^ 

forment  en  des  stéréoisoméres^  en  supposant,  qu'elle  soit  dae 

à  une  action  cataly tique,   p.  e.   à  la   présence  d'une  trace 

d'éthylate   de  soude,   qui   peut  se  trouver  dans  la  solation 

alcoolique. 

Pour  le  moment  il  est  difficile  d'émettre  une  hypothèse, 
qui  peut  expliquer  la  cause  des  gratades  différences  dans  la 
stabilité  des  corps  avec  des  atomes  asymétriques,  parce 
qu  il  y  a  si  peu  de  données  par  rapport  à  ce  sujet  Ce  qae 
M.  Le  Bel  ')  dit  sur  la  stabilité  du  pouvoir  rotatoire  ne 
s'accorde  pas  avec  les  faits. 

Une   recherche   systématique   sur   la  stabilité  des   corps, 

,,  .    .      ,      mono  i  sodium       ^         ^       ,,^  .    ,  .     . 

dérivés   des    ..  tartrates  d  éthyle,  en  sabsti- 

di        (  potassium 

tuant  un  ou  plusieurs  des  groupes: 

CO  .  OC.Hg,  H,  CH  .  OH  .  CO  .  OC.Hg 
par   d'autres,   de    manière    que    l'atome   asymétrique   reste 


0  Wallach,  L.  a.  270,  190. 
')  Walden.  B.  1898,  1416. 
3)  C.  R.  1900,  1552. 
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intact,  peut  donner  des  résultats  intéressants  Je  me  propose 

d'étudier  la  stabilité  des  1.      ^  lactates  d'éthyle. 

potassium 

2.  Des  données  de  pag.  178  il  résulte ,  qui  le  di-sodium 
tartrate  d'éthyle  se  transforme  en  un  mélange  de  di-sodium 
mésotartrate  et  racémate  d'éthyle. 

Le  résultat  de  cette  transformation  a  de  l'analogie  avec 
celui  qu'on  obtient  en  chauffant  l'acide  tartrique  droit  avec  de 
la  soude  ou  de  l'acide  chlorhydrique  ou  bien  en  vase  clos 
avec  un  peu  d'eau  à  des  températures  entre  155^—175^;  il 
se  forme  de  l'acide  antitarttique  et  racémique. 

Le  fait;  que  l'acide  tartique  droit  se  transforme  en  partie 
en* acide  antitartrique,  est  remarquable,  dit  M.  Hollbman^), 
parce  que  dans  ce  cas  ,,11  est  nécessaire  qu'il  y  ait  change- 
ment de  la  position  des  groupes  à  un  des  atomes  asymé- 
triques. Cependant  la  position  des  deux  atomes  asymétriques 
dans  la  molécule  est  tout  à  fait  égale;  on  serait  donc  plutôt 
tenté  de  supposer  que  le  changement  de  groupes  aux  deux 
atomes  asymétriques  devrait  avoir  lieu  en  même  temps,  de 
sorte  que  la  moitié  de  l'acide  droit  se  transformât  en  acide 
gauche,  ces  deux  s'unissant  pour  former  l'acide  racémique". 
Le  même  raisonnement  peut  être  appliqué  à  la  transforma- 
tion du  di  sodium  tartrate  d'éthyle  en  antitartrate.  M.  Hol- 
LBMAN  conclut  dcs  faits  „qu'il  faut  admettre,  que  la  structure 
asymétrique  de  ces  molécules  est  la  cause  de  cette  trans- 
formation unilatérale". 

Il  me  semble  cependant  qu'il  n'est  pas  nécessaire  de 
faire  cette  dernière  conclusion ,  parce  que  les  transformations 
avaient  lieu  en  solution.  Il  est  donc  possible  qu'une  partie 
de  l'acide  tartrique  s'est  dissociée,  ou  s'est  combinée  avec 
NaOU  on  UGl,  ou  qu'une  partie  s'est  combinée  avec  le 
dissolvant,  etc.  L'acide  antitartrique  ou  le  di-sodium  anti- 
tartrate d'éthyle  s'est  formé  peut-être  de  molécules,  dans 
lesquelles  la  position   des   deux   atomes  asymétriques  n'est 


»)  Ce  Rec.  17,  84. 
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pas  égale;  dans  ce  cas  la  formation  du  disodiom  anti- 
tartrate  d'éthyle  on  de  Tacide  antitartriqae  n'est  pas  étonnante. 
3.  La  formation  d'an  peu  de  mono-sodium  racémate 
d'éthyle  en  partant  de  la  combinaison  tartrique  indique, 
qu'il  y  a  eu  changement  de  groupes  à  deux  atomes 
asymétriques.  Cependant  il  ne  faut  pas  perdre  de  Tue  la 
possibilité,  que  la  solution  du  mono-sodium  tartrate  d'étbyle 
contient  pour  une  petite  partie  des  molécules  de  tartrate 
d'éthyle  et  de  di-sodium  tartrate  d'éthyle;  ces  dernières 
molécules  peuvent  donner  la  combinaison  racémique. 


IX.  Abrégé  des  résultats. 

1.  Au    moyen    de   quelques   appareils  j'ai    préparé    des 

solutions  alcooliques  des  ..        !       ^      .       tartrates  d'étbyle, 

di        '  potassium  "^     ' 

de  manière  qu'une  absorption  d'eau  soit  évitée. 

2.  Par  un  appareil  spécial  les  liquides  sont  conduits  dans 
le  tube  d'observation  du  polarimètre  sans  qu'il  y  ait  contact 
avec  l'air. 

3.  Les  susdits  corps  sont  lévogyres,  contrairement  à  ce 
qu'on  attendrait  selon  la  règle  de  Guyb. 

4.  Dans  les  limites  des  observations  le  p.  r.  des  solutions 

alcooliques  des  mono  {     ^  tartrates  d'étbyle  s'agrandit 

^  I  potassium  ''        ^^ 

en  augmentant  la  concentration  et  en  diminuant  la  température. 

5.  En   préparant  les   ,.  ^      .        tartrates  d'éthyle 

*^    *^  di        T  potassium  "^ 

il  n'y  a  pas  formation  de  stéréoisomères  de  ces  corps. 

6.  Le  p.  r.  de  ces  corps  en  solution  alcoolique  se  modifie 

avec  le  temps  (à  la  température  ambiante).  Il  y  a  formation 

1      mono  (  sodium  i    x    ^    ^      j»,^t    . 

d'un   mélange  des    ,.         {       ,      .        mésotartrates  d  èthyle 
°  di        (  potassium  ^ 

mono  (  sodium  ,      ^      j,.^,    , 

et  des    ,.  .        racémates  déthyle. 

di         (  potassium 
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Quant  au  mooo-sodiam'  tnrtrate  d^éthyle,  la  plus  grande 
partie   s^est  transformée  en  combinaison  mésotartriqne. 

7.  La  méthode  de  M.  Holleman  pour  l'analyse  quanti- 
tative d*un  mélange  des  acides  tartrique  droit^  antitartrique 
et  racémique,  a  été  modifiée  un  peu  pour  obtenir  des 
résultats  en  employant  des  quantités  moindres  que  0.5  gr. 

Utrecht,  Dec.  1901. 

Laboratoire  de  Chimie  organique 
de  l'Université. 


L^action  de  Teaa  sur  le  mono-sodium-  et  le  mono-potassium 

tartrate  déthyle, 

PAR  il/.  B   H.  J.  TER  BRAAKE. 


Gomme  je  Tai  mentioDné  dans  le  mémoire  précédent  (voir 
pag.  156)  les  recherches  de  M.  Muldbr  ^)  ont  démontré  qne 

les    ,.        !..        tartrates  d'éthyle,    en   solution   aleoo- 
di        '  potassium  ^ 

liquC;  sont  transformés  par  de  Talcool  abs.  ord. 

Cette    transformation  est    causée    par   la   présence   d'eau 

dans  l'alcool  abs.   ord.   Les  di  l     ^     .       tartrates  d'éthyle 

(  potassium  "^ 

se     transforment     en     tartrates     de    di  1      ^     .       .les 

\  potassium 

(  sodium      ^    ^    ^      „ .  .    ,         ^  ^    .     A    sodinm- 
mono  I      ^      .       tartrates  d  éthyle  en  tartrates  de 

(  potassium  '^  potassium- 

éthyle. 

J'ai  dosé  le      ^  des  corps,  qui  se  forment  en  ajon- 

potassium  i   '  ^  ^ 

,     .    j     ,,  ,  ^.  ,      ,.  j    mono  i  sodium 

tant  de  1  eau  aux  solutions  alcooliques  de   ,.        1 

di       '  potassium 

tartrate  d'éthyle. 


»)  Ce  Rec.  8,  36. 
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A.  Mono-sodium  tartrate  d'éthyU. 

Immédiatement  après  la  préparatiou  de  la  solution  de  ce 
^"^PSj  j'y  ai  ajouté  de  Teau,  ensuite  j'ai  lavé  le  précipité 
avec  de  l'alcool  abs.  otd.  et  je  l'ai  séché  dans  un  exsiccateur. 

Une  antre  solution  de  ce  corps  fut  traitée  de  la  même 
manière.  Le  dosage  de  ces  deux  précipités  donna  les  résul- 
tats suivants: 

I.  0.2670  gr.  donnèrent  0.1132  gr.  Na2S04. 
II.  0.2381   ,  ,         0.0993    ,   Na,S04. 

Donc  Trouvé:  Na  1 13.75 %;  II  13.52  <»/o. 

Calculé  p.  NaO.CO.Ca.OH.CH.OH.CO.OCsHs:    11.52 o/o- 


B.  Mono-potassium  tartrate  d^éthyU. 

Les  précipités,  obtenus  en  ajoutant  de  l'eau  à  trois  solu- 
tions alcooliques  de  ce  corps,  immédiatement  après  la  pré- 
paration,  ont  été  traités  de  la  manière  indiquée  ci-dessus. 
*    Le  dosage  de  ces  précipités  donna  les  résultats  suivants: 

I.  0.2667  gr.  donnèrent  0.1146  gr.  E2SO4. 
II.  0.2196   ,  ,         0.0973   , 

III.  0.3177   y,  ,         0.1436   , 

Donc  Trouvé:  Na  1 19.31  Voî  H  19.90°/o;  III 20.30 %. 

Cale.  p.  KO .  CO .  CH  .  OH  .  CB .  OH  .  CO .  OOjHb:    18.10  «/o. 


C.  Di'Sodium  tartrate  d'éthyle. 

J'ai  aussi  traité  de  la  manière  indiquée  les  précipités, 
obtenus  en  ajoutant  de  l'eau  à  deux  solutions  de  ce  corps, 
quelques  minutes  après  la  préparation. 

Voici  les  résultats  du  dosage: 

I.  0.8080  gr.  donnèrent  0.1888  gr.  Na,S04. 
IL  0.3867   ,  ,         0.2874   , 

Donc.  Trouvé:  Na  1 20.08  <>/o;  II  20.08  °/o. 

Cale.  p.  NaO  .  OC  .  CH  .  OH  .  CH  .  OH .  CO .  ONa,  2  aq.:  19.88  °/o. 
Rêc,  d,  Trav.  Chim,  d,  Payê-Baê  et  de  la  Belgique.  18 
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Les  résultats  da   dosage  da  sodiam  et  du  potassium  ne 

s'accordent  donc  pas  avec  ce  que  les  tartrates  de     . 

potassium- 

ëtbyle  exigent. 

M.   MuLDBR,   qui  n'a  dosé  que  le  carbone  et  Thydrogène 

des  précipités,  qui  se  forment  en  ajoutant  de  l'alcool  abs. 

ord.  aux  solutions  alcooliques  des  mono  {     ^  tartrates 

i  potassium 

d'étbyle,  a  obtenu  des  résultats  correspondants  avec  le  tar- 

trate  de      ,     .     -éthyle. 
potassium 

Pour   pouvoir    comparer   nos  résultats  j'ai  dosé  aussi  le 

carbone  et  l'hydrogène  de  mes  produits  de  transformation, 

mentionnés  ci-dessus. 

I.  0.3583  gr.  da  oorpa  B III  donnèrent  0.4160  gr.  CO*  et  0.1322  gr.  H.O. 

IL  0.2877   ,   d'an  oorpa,  obtena  par  l'action  de  Teaa  snr  le  roono-sodiom 

tartrate  d^éthyle,  donnèrent  0.3420  gr.  GO.  et  0.1169  gr.  H.O. 

Trouvé  par  M.  Muldbr:  C35.8;  U   4.7. 

Troavé:   ,32.42;,    4.56 
Calculé  pour  le  tartrate  de  sodiam- éthyle:  ,  85.9;   ,    4.5. 

Il    est   donc   clair   que  j'ai    analysé    d'autres  corps   qoc 
M.   MuLDER.   Cette  différence  peut  être  causée:    1®.   par  la 

iSO" 

tartrates  d'éthyle  (voir  ce  mémoire  p.  157):  2®  par 
tassium  ^       V  r  /.         r 

la  différence  dans  les  conditions  de  l'action  de  Feau  ;  3^  dans 
ces  deux  causes  ensemble. 

Alors  j'ai  préparé  une  solution  de  mono-sodium  tartrate 
d' éthyle  selon  la  méthode  de  M.  Muldbr  (prenant  0.4  gr. 
de  tartrate  d'éthyle,  donc  0.3  gr.  en  excès).  Une  partie  fut 
précipitée  immédiatement  avec  un  excès  d'eau;  le  précipité 
fut  lavé  avec  de  l'alcool  abs.  ord. 

A  une  autre  partie  j  ajoutai  de  l'alcool  abs.  ord.  et  je  lavai 
la  gelée  formée  avec  de  l'alcool  abs.  ord. 

Les  deux  produits  furent  séchés  dans  un  exsiccatear. 
Voici  les  résultats  d'analyse: 


189 

I.  0.9264  gr.  du  premier  produit  donnèrent  0.1S18  gr.  NasS04. 
IL  0.3361   ,     ,         .  .  ,         0.1343  , 

III.  0.3095   ^     ,     second       ^  ,         0.1090   ,  , 

Trouvé:  Na  113.05%;  1112.96%;  11111.42%. 
Gale.  p.  le  tartratêdesodinro-éthyle:  Na  11.52%. 

En  comparant  ces  résultats  entre  eux  et  anssi  avec  les 
résaltats  mentionnés  p.  187  il  paraît  donc  que  la  différence 
des  produits  de  transformation,  obtenus  par  M.  Muldbr  et 
moi,  est  causée  par  la  différence  dans  les  condi- 
tions dans  lesquelles  l'action  de  l'eau  avait  lien. 

D'après   len  équations  données  par  M.   Mulder   pour  la 

transformation  des  mono  !     ^     .        tartrates  d'éthyle  (voir 

t  potassium  ^      ^ 

p.   156),  il  est  clair  qu'en  ajoutant  rapidement  un  excès 

d'eau  (ajoutée  comme  de  l'eau)  aux  mono  |     ^  tartrates 

^  ^  \  potassium 

soude 
d'éthyle,  il  se  forme  immédiatement  une  quantité  de 

potasse 

relativement  grande.  Ce  corps  peut  transformer  une  partie 

du  tartrate  d'éthyle  selon  la  dite  équation  en  du  tartratede 

^  .  -éthyle,  mais  peut  aussi  saponifier  une  autre  partie 
potassium      ^    '  ^  r  *- 

de   l'éther  ou  des  tartrates  de  mono  }     ^  -éthyle  en 

(  potassium      "^ 

tartrates  de  di-    ^     .      .  Un  mélange  des  tartrates  de     ^ 

potassium  °  potassium 

-éthyle  et  des  tartrates  de  di-    ^  doit  donc  se  séparer , 

•^  potassium  ^ 

tandis  qu'une  partie  du  tartrate  d'éthyle  sera  saponifiée  par 
l'eau,  restant  dissoute  dans  l'alcool. 

En  rapport  avec  cette  hypothèse  j'ai  calculé  pour  la  com- 
position du  mélange  B  III  (p.  187)^  en  me  basant  sur  le 
résultat  du  dosage  de  potassium: 

CH .  OH .  CO .  OCjHs  CH  .  OH  .  CO .  OK 

1  gr.  I  sur  0.1697  gr.  |  ,  ^\.  aq. 

CH .  OH .  CO .  OK  CH  .  OH  .  CO .  OK 

de    la  même   manière  pour   la  composition  du   mélange  I 
(p.   189). 
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CH . OH  . CO . OCjHi  CH.OH.œ.ONft») 

1  gr.  I  aar  0.2105  gr.    i  r  2  aq. 

CH . Oa . CO . ONa  CH . OH . CO . ONa 

Le  premier  mélange  exige:  C  81.42;  H 8.90. 

Trouvé:   ,32.11;  ,4.16. 

Le  second  mélange  exige:  0  88.84;  H 4 36. 

Trouvé:  „  32.42;    ,4.55. 

po- 

tartrates  d'éthyle  il  se  sépare  an  prëci- 
tassinm  r  r 

pité    gélatineux,    consistant   d'an   mélange    des 

A      i.      j     sodiam         ...     ,       .   ,       j,     ^     *,       j 
tartrates  de       ^  -éthyle  et  des  tartrates  de 

potassinm        "^ 

,.  sodiam 
di-     ^ 

potassium 

Utrecht,  Dec.  1901. 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  V  Université. 


M  On  a  négligé  dans  ce  calcul  la  quantité  d'eau  de  cristallisation,  que 
le  tartrate  de  sodium  perd  sous  Texsiccateur  (Voir  J.  pr.  Ch.  (2),  34,  78). 


Inaction'  der  Facide'  cblorli|^riqaef*8iijr  Taciée  pgrrinrlfu, 

PAR  If.  A  W.  K.  DE  JONG. 


(Deuxième  Mémoire): 

J'ai,  préparé  encore  les  sels  saivante  de  Ya  .yAacUme  et 
de  l'acide  a céto-7:Oxybutanea . )/-dicarboDiqae^  Tous  ceS' sels 
examinés' doDoèrent  les  iLydrazonas.  correapondanteSi 


Quelques  sek'.  d&  Va.  y'IwUm  de  Vacide  a- céto-y-oxy butane- 

a,  yi'jiiearbamque 

COOR 

CHjdî 0     . 

CHjÇO 


'--  "<io 


Le  sel  d'ammoniam  d&  la  lactone  est  obtenu  par 
l'addition  de  2  gr.  d'alcool  saturé  d'ammoniaque,  dilués 
avec  20  gr.  d'alcool  de  99  p.  100,  à  2  gr.  de  la  lactone, 
dissous  dans  20  gr.  d^lèoob  de'99  p.  100,  et  précipitation 
de.  cette^.  sehitiaB^  p^  de.  Téther.  GeUe^ solutioii.  est  enoore 
aeide-aoi  toucnesol,  c.À.d«  lepa^r  rongea  conserve  saiicon^ 
leur».  Après,  uner.  demi  heure- des*  aiguilles  blanches  gronpéesi 
ea. boules  se' déposent  qui;. lavées  aivec  un  mélangei  d'aleod 
et.,  d'^ètfaer,  .sont.séchées>«ur.de.raaidei  salfuriquet  Le :selvesli 

18* 
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hygroscopiqae  et  solable  dans  FalcooL  II  n'est  pas  possible 
de  le  précipiter  par  de  Talcool  de  sa  solation  aqueuse. 

0.2684  gr.  donnèrent  0.4030  gr.  CO.  et  0.1390  gr.  H,0. 
0.2525  gr.  donnèrent  17.25  c.  c.  d'azote  à  12^.7  et  aoos  une  pression 
de  752.7  m.m. 

TrottTé:  C  40.95;  H  5.77;  Ax  8.10. 
Calculé  pour  GeHtOt  (AZU4):  C  41.14;  H  5.14;  Ax  8. 

Le  sel  d'argent  est  très  soluble  dans  Teau  et  Talcool. 
L'addition  d'alcool  de  99  p.  100  à  une  solution  aqueuse 
concentrée  de  la  lactone,  neutralisée  par  du  carbonate  d'argent, 
ne  donna  qu'une  petite  quantité  d'un  corps  blanc  amorphe. 

Le  sel  de  potassium  se  dépose  à  l'état  gommeux  quand 
on  ajoute  une  solution  de  1  gr.  de  KOH,  dissous  dans 
20  gr.  d'alcool  de  99  p.  100,  à  3  gr.  de  la  lactone  dissous 
dans  10  gr.  d'alcool  de  99  p.  100.  Ensuite  on  a  encore  ajouté 
de  Téther  à  la  solution,  pour  précipiter  totalement  le  sel. 
Après  quelques  minutes  le  précipité,  devenu  amorphe,  est 
filtré  et  séché  sur  de  Tacide  sulfuriqne.  Il  est  très  hygrosco- 
pique,  et  contient  encore  de  l'alcool. 

0.4073  gr.  donnèrent  0.1365  gr.  K1SO4. 
0.3195    ,  ,  0.1102    ,     ,      , 

Troa?é:  K  15.02,  15.30. 
Calculé  pour  GeH^KOt  +  G,U«0:  K  16.11. 


Quelques  sels  acides  de  V  acide  a'Céto-yoxybutanea.  y.- 

dicarbonique 

COOH 
CH,6-0H 

.COCOOR. 


(!}H,I 


Quand  on  fait  bouillir  la  solution  aqueuse  du  sel  d'am- 
monium de  la  lactone  on  obtient,  après  évaporation  partielle, 
une  croûte  composée  d'aiguilles  du  sel  d'ammonium. 
Aussi  par  évaporation  sur  de  l'acide  sulfuriqne  d'une  solation 
du  sel  d'ammonium  de  la  lactone  ce  sel  d'ammonium  se  dépose. 
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0.4611  gr.  donnèrdot  0.6305  gr.  GO.  et  0.2406  gr.  H.O. 
0.5042  gr.  donoèrent  30.75  c.  c.  d'azote  à  13^9  et  sous  une  pression 
de  757.2  m.m. 

Trouvé:  C  37.29;  H  5.81;  Ax  7.15. 
Galonlé  pour  GaH70e  (AXH4):  G  37.31;  H  5.70;  Ax  7.25. 

De  la  solution  aqaeose  da  sel  d'argent  de  la  lactone  se 
déposent  après  un  jour  de  petites  sphères  d'aiguilles,  colorées 
un  peu  en  {aune,  et  ensuite  des  sphères  d'aiguilles  blanches. 
Le  sel  qui  se  dépose  le  premier  est  le  sel  neutre,  mais  pas 
totalement  pur.  Les  sphères  d'aiguilles  blanches  donnèrent 
des  chiffres  qui  correspondent  avec  le  sel  acide  d'argent 
de  l'acide  lactonique. 

0.3479  gr.  donnèrent  0.1326  gr.  Ag. 

03285  ,  ,         0.1249    ,     „ 

0.5125  ,  ,         0.4754    ,  GO,  et  0.1193  gr.  H,0. 

Trouvé:  Ag  38.11,  38.02;  G  25.30;  H  2.58. 
Galculé  pour  G6H70aAg:  Ag  38.09;  G  25.47;  U  2.47. 

Par  échauffement  de  la  solution  aqueuse  du  sel  de  potas- 
sium de  la  lactone,  on  obtient  le  sel  acide  de  potassium 
de  l'acide  lactonique,  cristallisé  en  aiguilles. 

0.2220  gr.  donnèrent  0.0889  gr.  K^SOf. 
0.4155   ,  ,  0.1694   ,        . 

Trouvé:  K  17.87,  18.27. 
Galculé  pour  GeHyOeK:  K  18.22. 


Quelques  sels  neutres  de  Vacide  a-céto-y-oxy butane- 
ce,  y-dicarbonique 

COOR 
CH,è  -  OH 

,COCOOR. 

Il  se  trouve  dans  mon  mémoire  précédent  une  petite 
erreur  pour  ce  qui  concerne  la  formation  du  sel  bar  y  tique 
neutre  ^).    Ce  sel   ne  se  forme   pas  par   neutralisation  à 


■)  Ce  Beo.  XX,  p.  100. 


chaud  de  la  lactone,  mais  senleiuAixt  pw.  oeUi  dir  sel 
barytlqiit^  acide  avec  dn  carbonate' de  *  bariBm' à^  la*  tempe* 
rature  ordinaire.  La  solution  obtenue  ainsi  est  encore  acide 
au  tournesol,,  comme  aussi,  le  piréci{Hté  qui  se.  dépose  de 
cette  solution  par  l'addition  d^alcool  de  99  p.  100.  On  doit 
encore  ajouter  quelques  gouttes  d'eau  de  baryte  pour  la 
neutraliser  totalement.  Cette  solution,  évaporée  sur  de  Tacide 
sulfurique,  devient  gommeuse,  colorée  en  jaune. 

0.1721  gfc.  donnèrent  0.12Û9  gr.  BaSO^. 

Troayé:  Ba  iL25. 
Calculé  poor:  CeHeOeBa  +  H-O  :  Ba  41.64. 

Le  sel  d'ammonium,  obtenu  par  neutralisation  de  la 
solution  aqueuse  du  sel  acide  avec,  du  carbonate. d'ammo- 
nium à  lai  tempéraluve.  ordinaife,  est  précipité,  par  de 
l'alcool  enr  forme  d'iiuile*,:  qoaad  Ul  solution  est  évaporée 
sur  de  Tacidè  suHurique;  le'  sel  se' décompose,  dés" balles 
de*  gaz  se  dégagent  et: font  gonfler  la  masseï* 

Le  sel  de  potasuitrm,  obtenu  par  neutraUsatioH' dé' lir 
solution  aqueuse  du  sel  aoide"  avee  -  da  corblMiaM  dé  potan*- 
sium  à  la  températai»^  ordiaaisey-  est  gommeux,  coloré 
en  jaune. 

0.2840  gr.  donnèrent '0:1489  gr.  £[,804. 

Trouvé:  ff  28.55! 
Calculé  pour  CeHeOeK,  +  H,0:  K  28.88. 

Le  sel  d'argent  se  dépose  déjà,  quoique  à  l'état  impur, 
de  la  solution  cbaufTée  du  sel  de  la  lactone,  sous  forme 
d'aiguilles  groupées  en  boules,  colorées  un  peu  en>  jaune. 

0.4245  gr.  donnèrent  0.2269  gr.  Âg. 
0.2854  ,  .  0.2854   .      . 

Trouvé:  Agi 58.45,  58/10. 

Le  sel  ne  peut  pas  :  être  reeristallisé  dans  l'eau,  car  par 
écbauffement  avec  de  l'eau  il  se  décompose  et  se  colore,  en 
noir.  Par  neutralisation  d'une  solution  chaude  du  sel  acide 
d'argent  avec  la  quantité  calculée  de  carbonate^  d'argent  on 
obtient,  après  filtration  d'un  peu  d'argent  métallique  formé, 
des  sphères  d'aiguilles  incolores. 


196 

0.3169  gr.  donnèrent  0.1724  gr.  Ag. 

Trouvé  :  Ag  54.40. 
Calonlé  pour  C^HeAgaOs  :  Ag  55.80. 

Peat-être  qae  ce  prodait  contint  encore  an  peu  da  sel 
acide,  parce  qae  ce  dernier  sel  est  aussi  difficilement 
solable  dans  Teaa. 


Décomposition  des  sels  neutres  de  V acide  a  céto-y-oxy butane- 

a.  y-dicarbonique  par  les  alcalis. 

Le  sel  neatre  de  baryte ,  obtenn  suivant  la  méthode 
indiquée  ci-dessus  (neutre  au  tournesol  sensible) ,  n'est  pas 
décomposé  par  Tébullition  de  sa  solution  aqueuse.  Mais 
quand  la  solution  est  faiblement  alcaline,  le  sel  se  trans- 
forme par  écbauffement  et  on  obtient  par  l'addition  du 
chlorhydrate  de  phénylhydrazine  Thydrazone  de  Tacide 
pyruvique.  M.  Wolpf  ^)  a  déjà  observé  qu'à  chaud  la 
lactone  est  transformée  partiellement  en  acide  pyruvique 
par  les  alcalis  et  les  carbonates.  Les  dosages  de  la  quantité 
de  rhydrazone  qui  se  forme  donnèrent  le  résultat  suivant 
(on  a  ajouté  de  l'eau  de  baryte  à  la  solution  jusqu'à 
réaction  faiblement  alcaline). 

0.4892  gr.  donnèrent,  0.8440  gr.  de  Thydrazone  de  Taoîde  pyraviqae;  la 

solution  primitive  mesnrn  50  o. o.,  le  filtratnm  85  ce. 
0.8189  gr.  de  môme  0.2805  gr.  de  Thydrazone;  la  solation  primitive 
mesura  60  o.  o.,  le  filtratnm  90  c.  c. 

Trouvé  :  C8H4O3  40.2, 88.1. 
Calculé  pour  CfiHgO^Ba  +  H^O:  CsUA  58.5. 

La  solution  obtenue  par  cette  transformation  du  sel  neutre 
de  baryte  est  précipitée  par  de  l'alcool  à  l'état  amorphe,  et 
il  est  possible  que  ce  corps  soit  le  métapyruvate  de  baryte. 

Ma  recherche  poursuivie  du  parapyruvate  (W)  de  baryte 


>)  Ann.  817,  p.  8  et  9. 

18** 
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m'a  donné  pour  résultat^  qnc  le  métapyruvatede  baryte, 
le  précipité  amorphe  que  Ton  obtient  par  Taddition  d'alcool 
de  99  p.  100  à  la  solution  obtenue  par  décomposition  du 
parapyrn^ate  de  baryto  avec  de  Teau  bouillante ,  ne  donne 
pas  l'hydrazone  de  Tacide  pyruvique  et  que 
cette  solution  contient  du  pyruvate  de  baryte. 
La  présence  de  ce  dernier  composé  est  constatée  de  la 
manière  suivante.  La  solution  obtenue  par  décomposition 
du  parapyruvate  de  baryte  avec  de  Teau  bouillante  est 
concentrée;  ensuite  on  a  ajouté  un  peu  d*alcool  de  99  p.  100. 
Le  précipité  amorphe,  qui  s'était  déposé,  est  filtré  et  on  a 
ajouté  au  filtratum  une  nouvelle  quantité  d'alcool.  Après 
quelques  minutes  des  aiguilles  et  des  rhombes  se  déposèrent, 
donc  du  pyruvate  de  baryte.  Le  précipité  amorphe,  filtté 
et  lavé  quelques  foi&  avec  de  Talcool  de  89  p.  100,  donna 
encore  l'hydrazone  de  l'acide  pyruvique  en  grande  quantité. 
Ensuite  il  fut  dissous  dans  de  l'eau  et  cette  solution  fut 
précipitée  de  nouveau  avec  de  l'alcool  de  99  p.  100.  Après 
filtration  et  lavage  du  précipité  avec  de  lalcool  de  89  p.  100 
le  corps  ne  donna  plus  l'hydrazone  de  l'acide  pyruviqne. 

Ainsi  il  résulte  de  ces  expériences  que  le  parapyru- 
vate (W)  de  baryte  se  transforme  quantitative- 
ment par  de  l'eau  bouillante  en  pyruvate  de 
baryte.  ') 

Gomme  le  pyruvate  de  baryte  se  transforme  aussi  par 
l'ébullition  de  sa  solution  aqueuse  (sel  gommeux  de  Berzélius), 
et  que  de  cette  solution  Talcool  précipite  un  corps  amorphe, 
il  est  très  vraisemblable  que  le  métapyruvate  de  baryte  soit 
un  produit  de  décomposition  du  pyruvate  de  baryte. 

Nous  avons  vu  que  le  sel  neutre  de  baryte  de  Tacide 
a  céto-y-oxybutane-a.y-dicarbonique  donne,  après  éballition  en 
solution  alcaline,  avec  de  l'alcool  un  précipité  amorphe  et 
avec    du    chlorhydrate   de   phénylbydrazine   l'hydraasone  de 


';  Voir  les  déterminatioDS  quantitatives  ce  Rec.  XX,  p.  882. 
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Tacide  pyrnviqae.  Aussi  dans  ce  cas  il  est  possible  de 
constater  de  la  manière  indiquée  ci-dessus  que  ce  précipité 
amorphe  ne  donne  pas  Vhydrazone  de  Tacide  pyruvique,  et 
que  la  solution  contient  du  pyruvate  de  baryte.  Les  dosages 
ne  donnent  pas  les  quantités  théoriques  de  Tacide  pyruvique 
quand  la  dissociation  est  complète ,  mais  comme  nous  savons 
que  le  pyruvate  de  baryte  se  transforme  facilement  sous 
l'influence  d'une  petite  quantité  d'un  alcali,  cette  différence 
entre  les  quantités  trouvée  et  calculée  de  Tacide  pyruvique 
doit  être  causée  par  cette  transformation  du  pyruvate  de 
baryte.  Ainsi  il  résulte  de  ces  expériences,  que  la  disso- 
ciation du  sel  neutre  de  baryte  de  Tacide  a-céto- 
y-oxybutane-a.  )^-dicarbonique  en  pyruvate  de 
baryte  par  ébullition  de  sa  solution  faiblement 
alcaline  est  complète.  Le  sel  de  potassium  subit  aussi 
cette  transformation. 

Ainsi  le  sel  de  baryte  de  la  combinaison  aldolique  de 
deux  molécules  d'acide  pyruvique  est  transformé  par  ébul- 
lition avec  une  petite  quantité  d'un  alcali  en  pyruvate 
de  baryte 

OH 
CHaCCOO^^^^ CH3COCOO 

CH.COCOO  CU,COCOO 

M.  KoHN  ^)  a  déjà  trouvé  que  Taldol  de  l'aldéhyde 
mjsovalériqne  est  transformé  quelquefois  par  distillation  sous 
^zine  pression  de  18  m.m.  en  aldéhyde  isovalérique,  et 
<M.  Nbp  ^)  communiqua  récemment,  que  cet  aldol  est  presque 
t:  otalemcnt  dissocié  par  distillation  sous  la  pression  ordinaire 
190*^ — 200°.  Cette  communication  m'a  donné  l'idée  que 
eut-être  les  sels  de  l'acide  «céto-y-oxybutane  a.  y-dicarbonique 
dissocient  sans  l'addition  d'un  alcali  par  échauffement  en 
ase  clos  à  une  température  de  100^  Après  réchauffement 
'une   solution   aqueuse  du   sel   de   baryte   en   vase  clos  à 


')  J.  of  the  Ghem.  Soo.  1897  Réf.  p.  396. 
")  Ann  318,  p.  163. 
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125^ — 130^  pendant  deux  heures,  la  formation  de  pyravate 
de  baryte  pouvait  facilement  être  constatée,  mais  la  solution 
qui  d'abord  était  faiblement  acide,  était  devenue  faiblement 
alcaline  (au  tournesol).  Cette  transformation  peut  être  due  à 
Faction  de  l'alcali  du  verre,  qui  s'est  dissout  pendant  réchauf- 
fement 

Parce  que  le  parapyruvate  (W)  de  baryte  et  le  sel  neutre 
de  baryte  de  l'acide  acéto-y-oxybutane-a.  /-dicarboniqne 
sont  transformés  tous  les  deux  en  pyruvate  de  baryte,  le 
premier  par  de  l'eau  bouillante,  le  dernier  par  les  alcalis, 
ils  ne  peuvent  pas  être  des  produits  intermédiaires  de  la 
synthèse  de  l'acide  uvitique  en  partant  de  l'acide  pyruvique, 
quoique  ces  deux  composés  donnent  par  échauffement  avec 
de  l'hydrate  de  sodium  l'acide  méthyldihydrotrimésique. 


L* action  de  Valide  chlor hydrique  sur  la  lacUme. 

On  obtient,  comme  je  l'ai  déjà  indiqué  ^),  par  échauffement 
de  la  lactone  avec  de  l'acide  cblorhydrique  lacide  pyrotar- 
trique,  et  la  lactone  est  par  conséquent  le  produit  inter- 
médiaire de  la  synthèse  de  l'acide  pyrotartrique  en  partant 
de  l'acide  pyruvique.  Parce  qu'il  est  très  probable  que 
l'acide  cblorhydrique  et  en  général  les  agents  condensateurs 
forment  en  premier  lieu  des  produits  d'addition  avec  le  corps 
en  question,  on  obtient  les  équations  suivantes: 

OH 
CHjCOCOOH  -h  HC1  =  CH,CC00H 

Cl 

OH 
OH  OH  CH.CCOOH 

CH3CCOOH  -h  CHjCCOOH  =        I      OH        +  HCl 
Cl  Cl  CHjCCOOH 

Cl 


')  G«  Reo  XX,  p.  101. 
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COOH 
CHjCCOOH  p„  p f\ 

I      OH        =  ^**«Y  I     H-  H^O  -h  HCl 

CH,CCOOH  I^^Coio 

COOH  ^^^^ 

CH,C         0    ^H,0  =  CH,CH  -h  CO,. 

CHjCOCO  CHjCOOH 

M.  WoLLF  ')  ayant  maintenant  pablié  les  résultats  d*ane 
recherche  sur  la  formation  de  Tacide  pyrotartrique  de 
Tacide  pyruviqae,  je  ne  donnerai  qu*un  aperça  sommaire  de 
mes  résultats. 

Quand  on  chauffe  5  gr.  de  la  lactone  avec  de  Tacide 
chlorhydrique  (±  2Vi  heures),  du  biozyde  de  carbone  se 
dégage  et  la  solution  se  colore  en  brun.  Un  échauffement 
modéré  suffit,  cette  réaction  ayant  lieu  très  facilement.  Quand 
la  formation  de  CO^  est  finie,  on  évapore  la  solution  partiel- 
lement au  bain-marie;  placée  ensuite  sur  de  Tacide  sulfarique 
elle  se  solidifie  presque  totalement.  Cette  masse,  colorée  en 
brun  foncé,  ne  se  dissout  pas  totalement  dans  F  eau  et  il  reste 
un  précipité  brun.  Après  décoloration  de  la  solution  avec 
du  noir  animal  et  évaporation  au  bain-marie,  on  obtient 
1.3  à  1.8  gr.  d'acide  pyrotartrique  (p.  d.  f.  112''— 113''). 

0.8416  gr.  donnèrent  0.5645  gr.  CO^  et  0.1896  gr.  HsO. 

Trouvé  :C  45.07;  H  6.18. 
Galeolé  pour  CkH804  :  G  45.45;  H  6.06. 

L'acide  éthylmalonique  ayant  un  point  de  fusion  voisin 
(  111.^5),  nous  avons  préparé  son  sel  de  calcium  pour  con- 
stater que  notre  corps  est  bien  F  acide  pyrotartrique. 

Ce  sel,  obtenu  par  neutralisation  de  Tacide  avec  de 
l'ammoniaque  et  addition  d'une  solution  de  chlorure  de 
calcium,  se  dépose  après  évaporation  partielle  de  cette 
solution  au  bain-marie  sous  forme  d'aiguilles. 


')  Ann.  817,  p.  22. 
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0.2275  gr.  donnèrent  0.1498  gr.  CaS04. 

Trouvé  :Ca  19.87. 
Calculé  pour  CgH604Ca  -♦-  2  H^O  ;  Ca  19.41. 

Le  sel  de  calcium  de  l'acide  éthylmaloniqne  cootient  une 
molécule  et  celui  de  Tacide  pyrotartrique  deux  molécules 
d'eau  de  cristallisation;  notre  corps  est  donc  bien  Tacide  pyro- 
tartrique. L'acide  pyruvique,  distillé  auparavant  dans  le  vide 
partiel^  pour  le  débarrasser  de  la  lactone,  donne  aussi  T acide 
pyrotartrique  par  échauflFement  avec  de  Tacide  cblorhydrique. 

M.  B(5ttinger  ^)  a  indiqué  que,  par  l'action  de  Tacide 
chlorbydrique  sur  Tacide  pyruvique,  de  Tacide  mésaconiqne 
se  forme  en  même  temps.  Nous  n'avons  pas  trouvé  cet  acide 
dans  les  produits  formés  par  l'action  de  l'acide  cblorbydrique 
sur  la  lactone  ou  sur  l'acide  pyruvique.  Nous  avons  répété 
l'expérience  selon  les  indications  de  M.  BOttingbr,  en  faisant 
bouillir  pendant  10  heures  10  gr.  d'acide  pyruvique  (dist. 
à  50°— 90°  sous  une  pression  de  20  m.m.)  avec  10  gr. 
d'acide  cblorhydrique  fort.  L'extraction  à  l'éther  donna  an 
liquide,  qui  cristallisa  sous  peu.  Les  aiguilles,  qui  se 
déposèrent  les  premiers,  fondirent  de  112°  à  113°. 

L'acide  mésaconique  d'un  point  de  fusion  de  202^,  qui 
est  plus  difiScilement  soluble  dans  l'eau  que  l'acide  pyro- 
tartrique, ne  s'était  pas  formé.  M.  BOttingbr  s'occupa  dans 
ce  même  temps  de  l'étude  des  acides  mésa-,  citra-  et  itaco- 
nique,  peut-être  que  de  petites  quantités  de  ces  corps  se 
sont  mélangés  à  son  acide. 


Uaction  du  brome  sur  Va.y-lactone  de  Vacide  acéto-y- 

oxyhutayie-ay-dicarhonique. 

M.    WoLFF  ^)    a   déjà  communiqué  que  Ton   obtient   par 
l'action  du  brome  sur  la  lactone,  suspendue  dans  du  chloro- 


')  Ann.  188,  p.  808. 
«)  Ann.  317,  p.  106. 
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forme,  an  corps  bien  cristallisé  d'un  point  de  fusion  de  149^ 
Il  lui  a  donné  la  formule  suivante 

CHBr-C<ç,Q^y 
0 

CO CO 

Je  m'occupai  déjà  de  l'action  du  brome  sur  la  lactone 
en  solution  aqueuse  avant  l'apparition  de  Tarticle  de 
M.  WoLFF,  et  la  comparaison  de  mon  corps  avec  le  sien 
donna  pour  résultat,  que  ces  composés  sont  identiques. 
Selon  la  détermination  du  poids  moléculaire  la  formule  du 
corps  est  CeHjBrOg-,  le  titrage  avec  du  papier  de  tournesol 
sensible  comme  indicateur,  ainsi  que  le  sel  de  barium  et 
Téther  étbylique  acide  le  font  connaître  comme  un  acide 
bibasique.  Ainsi  la  formule  de  structure;  donnée  au  corps 
par  M.  WoLPP,  n'est  pas  juste.  L'acide  étant  bibasique,  la 
liaison  lactonique  doit  être  rompue  par  l'entrée  du  brome. 
L'acide  brombydrique  qui  prend  naissance  en  même  temps 
ne  peut  pas  être  la  cause  de  cette  ouverture,  car  nous 
savons  que  les  bydracides  peuvent  transformer  les 
acides  p  non  saturés  ou  )^-oxygéniques  en  lactoues.  Du  reste 
par  l'action  du  brome  sur  le  sel  de  baryte  de  la  lactone  ce 
composé  se  forme  aussi,  quoique  l'acide  brombydrique  soit 
lié  au  barium.  Il  est  donc  clair  que  la  liaison  lactonique 
souvre  seulement  par  l'entrée  du  brome.  L'acide 
bibasique  monobromé  se  formant  de  la  lactone 

COOH 

CH3C 0 

I  I 

CH.COCO 

deux  formules  de  structure  sont  encore  possibles  pour  notre 
composé  monobromé: 

CH3CCOOU  CHjBrCCOOH 

Il  et  II 

CBrCOCOOH  CHCOCOOH 
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qui  sont  peut-être  identiques  avec 

CH,C— CO  CH,BrC-CO 

I  I 

0  et  0 

CBrCCOOH  CB^COGH 

I  I 

OH  OH 

La  première  formule  est  la  plus  probable,  car  nous  Barons 
que  les  atomes  hydrogène  du  groupement  GH,  sont  en 
général  plus  facilement  à  substituer  que  celles  du  groupe  G  H,. 

L*acide  se  combine,  comme  acide  non  saturé,  facilement  avec 
du  brome  à  la  température  ordinaire;  le  produit  de  cette 
addition  n'est  pas  stable  à  l'état  solide  et  l'acide  se  dépose 
non  altéré  de  sa  solution  aqueuse,  tandis  que  le  brome  se 
dégage,  quand  la  solution  est  évaporée  sur  de  l'acide  sul- 
furique.  Il  paraît  que  les  acides  bromhydrique  et  chlor- 
hydrique  sont  absorbés  aussi  par  l'acide,  car^  quoiqu'il  se 
dépose  d'une  solution  aqueuse  avec  une  molécule  d'eau  de 
cristallisation,  l'addition  des  acides  chlorhydrique  et  brom- 
hydrique, comme  aussi  Taddition  du  brome,  le  fait  cristal- 
liser à  l'état  anhydre. 

Quand  la  solution  aqueuse  de  l'acide  est  chauffée  avec 
du  brome,  le  produit  d'addition  se  transforme  et  on  obtient 
une  huile,  de  l'acide  oxalique,  du  bioxyde  de  carbone  et  de 
l'acide  bromhydrique.  Gette  transformation  est  encore  à  l'ëtude. 

Vu  les  arguments  indiqués  ci-dessus  je  donne  au  compose 
la  formule  de  structure  suivante 

GH.G— GO 
GH3GGOOH 

Il  ou 

CBrGOGOOH  GBrCGOOH 

OH 

Selon  la  nomenclature  de  M.  Kightbr  c'est  l'acide  a-céto- 
/3-brome-/3-buténe-a.  ^-dicarbonique. 


I 
0 

I 
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U acide  a-céto-^brome-^  butène- a,  y.-dicarbonique 

CH3CCOOH 

CBrCOCOOH. 

Je  me  suis  procuré  ce  corps  selon  la  méthode  suivante. 
Â  une  solution  aqueuse  refroidie  de  10  gr.  de  lactone 
10  gr.  de  brome  ont  été  ajoutés.  De  grands  cristaux 
d'un  point  de  fusion  de  149°— 150®  se  déposèrent  de 
cette  solution,  évaporée  sur  de  l'acide  sulfurique.  Recristal- 
lisés dans  de  Teau  ils  fondent  de  70° — 100*^;  après  cette 
recristallisation  ils  contiennent  une  molécule  d'eau  de 
cristallisation. 

1.5820  gr.   perdirent   en  poids  dans  le  vide  sar  de  l'acide  sulfurique 
0.1098  gr. 

Trouvé:  HcO  6.94. 
Calculé  pour  CgHsBrOs  +  H«0:  HjO  7.06. 

Après  cette  dessiccation  le  point  de  fusion  du  corps  se 
trouve  à  149''— 150°. 

0.4659  gr.  du  corps  séché  donnèient  0.5191  gr.  CO.  et  0.0975  gr.  H.O 

0.5954  gr.  donnèrent  0.6608  gr.  CO2  et  0.1253  gr.  H.O. 

0.3012  gr.  donnèrent  selon  la  méthode  de  Carius  0.2349  gr.  ÂgBr. 

Trouvé:  C  30.39.  30.27;  H  2.33,  2.34;  Br  33.27. 
Calculé  pour  CoHsBrOs:  C  3038;  H  2.12;  Br  33.76. 

Ce  produit  est  identique  avec  celui  de  M.  WolfF;  obtenu 
par  l'action  du  brome  sur  la  lactone,  divisée  dans  du 
chloroforme.  Pour  comparer  les  deux  produits ,  je  me  suis 
procuré  aussi  le  corps  selon  la  méthode  de  M.  Wolff;  le 
point  de  fusion  était  de  149®  à  150®  (comme  M.  Wolff  l'a 
déjà  signalé);  recristallisé  dans  de  l'eau  il  fondit  de  70® — 
100®.  Nous  avons  vu  que  la  préparation  nous  donne  Tacide 
anhydre,  et  que  ce  composé  se  dépose  après  recristallisa- 
tion dans  l'eau  avec  une  molécule  d'eau  de 
cristallisation.  L'acide  ayant  été  préparé  en  solution 
aqueuse,    la    seule    différence   entre   les   conditions   de   la 

Rêe,  d,  trav,  ehim,  d.  Payé- Bas  et  de  la  Belgique,  14 
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préparation  et  de  la  recristallisation  consiste  en  ce  que  dans 
le  premier  cas  la  solution  contient  encore  de  Tacide 
hromhydriqne.  Il  était  donc  à  prévoir  qae  ce  dernier  com- 
posé est  la  cause  du  phénomène.  L'expérience  a  confirmé 
cette  prévision;  car,  quand  on  dissout  l'acide  dans  de  Tacide 
chlorhydriqne  dilué,  la  première  cristallisation  (en  évaporant 
sur  de  Tacide  sulfnrique)  contient  encore  de  l'eau  de  cris- 
tallisation et  ensuite,  quand  Tacide  chlorhydrique  se  dégage 
de  la  solution,  on  obtient  le  corps  anhydre.  Peut-être 
qu'une  faible  addition  d'acide  chlorhydriqne  ou  bromhy- 
drique  à  notre  corps,  l'acide  étant  non  saturé,  en  est 
la  cause. 

Aussi  par  l'action  du  brome  sur  le  sel  de  baryte  de  la 
lactone  ou  de  l'acide  lactonique  l'acide  a-céto-/3-brome-/}- 
butène-a.y-dicarbonique  est  formé. 

La  détermination  du  poids  moléculaire  selon  la 
méthode  cryoscopique  avec  un  thermomètre,  divisé  en  V^^ 
degrés,  donna  pour  résultat,  que  la  formule  moléculaire  du 
corps  est  CeHgBrOj. 

I.  0.2884  gr.  du  corps  anhydre,  dissons  dans  24.11  gr.  d'aoide  acétique 
glacial,  Gansèrent  nn  abaissement  dn  point  de  congélation  de  0^.21. 
IL  0.8327  gr.  de  même  de  0^.58. 

III.  1.3558  gr.,  dissoos  dans  23.02  gr.  d*acide  acétique  glacial,  de  même 
de  r  .03. 

IV.  1.7573  gr.  de  môme  de  1^^.40. 

Poids  mol.  Trouvé: 219;  232;  223;  213. 
Calculé  pour  CsH^BrOg  :  237. 

Le  titrage  de  T acide  avec  du  papier  de  tournesol  sen- 
sible donna  pour  résultat,  qu'il  ne  contient  pas  une  liaison 
lactonique  et  qu'il  est  bibasique. 

0.6158  gr.  du  corps  avec  une  molécule  d'eau  de  cristal- 
lisation ont  été  neutralisés  par  52.5  ce.  de  EOH  Vio  ^ô 
calculé  pour  GeHgBrOs  -f  H^O  comme  acide  bibasique 
51. — ce. 

0.9346  gr.  du  corps  anhydre  de  même  par  79.1  ce.  de 
KOH  Vio^-)  calculé  pour  CeH^BrOs  comme  acide  bibasique 
78.8  ce 
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Par  neutralisation  de  l'acide  avec  du  carbonate  de  baryte 
à  la  température  ordinaire,  et  précipitation  de  la  solution 
avec  de  l'alcool  de  99  p.  100,  on  obtient  le  sel  neutre 
de  baryte  de  l'acide  bibasique. 

0.3230  gr.  séchéB  à  Tair  donnèrent  0.1898  gr.  BaSOf. 
0.3764  gr.  de  même  0.2220  gr.  BaSOf. 

Trouvé  :  Ba  3455,  34.60. 
Calculé  pour  GgHsBrOsBa+HsOiBa  35.13. 

Le  sel  de  barium  donna,  après  décomposition  avec  de 
Tacide  chlorhydrique  et  extraction  de  la  solution  à  l'étber, 
des  cristaux  d'un  point  de  fusion  de  70^—100^  qui,  séchés 
à  lOO'',  fondirent  ensuite  de  Ud""  à  150^  L'acide  ne  s'était 
donc  pas  transformé  pendant  la  neutralisation. 


L'éther  éthylique   acide  de  l'acide  acétO'^'brotne'^'butènea.y' 

dicarbonique 

CHjCCOOH 

II 
CBrCOCOOCjHç. 

Ce  composé  est  obtenu  en  chauffant  sous  une  pression  de 
20  m.m.  à  ±  b(f  la  solution  alcoolique  de  l'acide.  L'alcool 
qui  distille  contient  l'eau  formée.  Ensuite  une  nouvelle 
quantité  d'alcool  de  99  p.  100  est  ajoutée  au  résidu  et  on 
répète  encore  une  fois  cette  distillation.  Le  contenu  du 
ballon  distillatoire  cristallisa  sur  de  l'acide  sulfurique.  Les 
cristaux,  lavés  quelques  fois  avec  de  l'eau,  filtrés  et  séchés 
sur  de  l'acide  sulfirique,  fondent  de  76^ — 77^.  On  a  obtenu 
2.5  gr.  de  l'éther  de  5  gr.  de  l'acide. 

0.2789  gr.  donnèrent  0.3723  gr.  GO.  et  0.0922  gr.  HsO. 

Trouvé:  G  36.41;  H.  3.68. 
Galoulé  pour  GAHfBrOsCGsHg):  G36.23;  H.3.39. 

Le  même  composé  se  forme  quand  on  fait  passer  un  courant 
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de  vapeur  d'alcool  de  99  p.  100  (25  gr.)  dans  la  solution  alcoolique 
(25  gr.)  de  l'acide  monobromé  (6  gr.),  chauflFéeà  110°— 120° 
(rendement  2.5  gr.),  on  quand  on  évapore  sur  Taeide  sul- 
furique  la  solution  alcoolique  de  Tacide,  saturée  par  de 
l'acide  chlorhydrique. 

Le  titrage  donna  aussi  pour  résultat,  que  le  composé  est 
Téther  éthylique  acide.  0.3735  gr.  ont  été  neutralisés  par 
14.2  c.  c.  de  KOH  Vio  ™*  (indicateur:  tournesol);  on 
calcule  pour  GeH4Br05(G2H5)  comme  acide  monobasique 
14.1  c.  c.  de  KOH  Vio  n- 

Le  sel  de  potassium  de  Téther,  obtenu  par  échanffe- 
ment  ménagé  de  Téther  avec  une  solution  de  carbonate 
de  potassium,  cristallise  en  aiguilles  (sur  de  Tacide 
sulfurique). 

0.1780  gr.  donnèrent  0.0500  gr.  K.  SO4. 

Trouvé:  K  12.6. 
Calculé  pour  CfiHjBrOsCCsHs)  K:  K  12.8. 

Le  sel  de  baryte  de  l'éther,  obtenu  par  neutralisation 
de  Tétber  avec  de  Teau  de  baryte,  devient  gommeux. 
L'éther  décolore  une  solution  aqueuse  de  brome  en  se 
liquéfiant;  sur  de  Tacide  sulfurique  le  brome  se  dégage  et 
Téther  non  transformé  se  dépose.  En  chauffant  avec  du 
brome  la  même  réaction  a  lieu  qu'avec  Tacide. 


Uaddition  de  brome  à  Vacide  a-eétO'P-brome'P'butène 

-a.  y-dicarhonique. 

La  solution  aqueuse  de  Tacide  absorbe  du  brome  à  la 
température  ordinaire  et  devient  incolore.  Une 
solution  aqueuse  de  5  gr.  de  Tacide  anhydre  et  3.4  gr.  de 
brome,  soit  une  molécule  de  brome  sur  une  molécule 
d'acide,  se  brunit  après  quelque  jours  et  du  brome  se 
dégagea.  En  même  temps  des  cristaux  (plus  de  4  gr.)  se 
déposèrent.  Leur  point  de  fusion  était  de  149^;  c'était  donc 
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Tacide  anhydre^  qui  ne  s'était  pas  transformé.  Il  résulte 
de  cela  que  Tacide  est  non  saturé,  mais  le  prodait  d'addition 
avec  le  brome  n'est  pas  stable  à  l'état  solide;  l'acide  non 
transformé  se  dépose,  tandis  que  le  brome  se  dégage  de  la 
solation.  Donc,  quand  on  ajoute  deux  molécules  de  brome 
à  une  molécule  de  la  lactone  à  la  température  ordinaire, 
on  obtient  aussi  l'acide  o-céto  /3-brome-/3-butène-a.  y-dicarbo- 
nique  (la  solution  est  incolore  au  commencement)  et  l'excès 
de  brome  se  dégage  de  la  solution. 


Bésumé. 

Les  sels  d'ammonium,  de  potassium  et  d'argent  de  la 
lactone  et  de  Tacide  o-céto-^-oxybutane-a.  y-dicarbonique  ont 
été  préparés.  Les  sels  neutres  de  l'acide  o-céto^-oxy butane- 
a.  )/-dicarbonique  se  transforment  en  sels  de  l'acide  pyruvi- 
que.  Cette  dissociation  est  totale.  On  a  déjà  constaté  que 
l'aldol  de  deux  molécules  d'acide  pyruvique  est  formé  de 
cet  acide  par  laction  de  Tacide  chlorhydrique,  et  que  ce 
composé  se  transforme  en  sa  lactone;  les  sels  de  la  lactone 
se  transformant  par  écbauffement  de  leur  solution  en  sels 
acides  de  l'acide  lactonique,  et  les  sels  neutres  de  cet  acide 
sous  l'influence  d'un  alcali  en  sels  de  l'acide  pyruvique,  le 
cycle  est  complet.  On  a  donc: 

^rr  ^^^^^rr     HCl  ^OOE  HCl  CODE 

CH3COCOOH     ^  I  ^zL  i 

CH,C-OH  *^  CH,C 0 


CH.COCOOH^^^^^,^^       (lu^cOCOOH    *«''«^<''— '         '(1h,C0C0 

d'un  alcali. 

L'a.  y-lactone  de  l'acide  a-céto-yoxybutane-a.  y-dicarbonique 
«est  un  produit  intermédiaire  de  la  synthèse  do  l'acide  pyro- 
Uartriqne  en  partant  de  l'acide  pyruvique. 

L'acide  mésaconique  n'a  pas  été  trouvé,  ni  par  l'action 
4e  l'acide  chlorhydrique  sur  la  lactone,  ni  par  l'action  de 
cet  acide  sur  l'acide  pyruvique. 
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L'acide  métapyrnyiqae  ne  donne  pas  Thydrazone  de 
l'acide  pyruvique. 

Le  parapyruvate  de  baryte  se  décompose  totalement  par 
Teau  bouillante  en  pyrnvate  de  baryte. 

L'action  du  brome  sur  la  lactone  donne  Tacide  a-céto- 
I?- brome-|?-batëne-a.  y-dicarbonique. 

Utrecht,    Février  1902. 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  V  Université. 


L*acide  vinylglycolique  (buténolique  1. 3)  et  ses 

transformations  0» 

PAR  M,  G.  VAN  DER  SLEEN. 


L'acide  vinylglycolique  CH,  :  CH .  CH  .  OH  .  COOH  ^)  n'a 
plos  été  étudié  depuis  que,  en  1885;  M.  Lobby  db  Bbuy.n  a 
préparé  ce  corps  en  partant  de  l'acroléine  ').  L'examen  plus 
détaillé  de  cette  substance ,  qui  est  le  premier  terme  des 
oxyacides  nou-saturés  normaux ,  pourrait  présenter  cependant 
un  certain  intérêt.  C'est  pour  cette  raison  qu*à  la  demande 
de  M.  L.  D.  B.  j'en  ai  repris  l'étude.  Le  projet  primitif 
était  de  tâcher  de  transformer  l'acide  en  acide  (ou  olutôt 
en  un  des  acides)  trioxy butyrique  (érythrique)*),  et  de 
passer  de  ce  corps^  au  cas  où  son  rendement  serait  suffisant, 
à  un  des  tétroses.   Cependant  les  observations,   faites  lors 


0  Voir  ma  thèse  de  doctorat  à  l'uiiiversité  de  Bâle,  1901. 

^)  RicHTER  dans  son  Lexikon  p.  103  donne  le  nom:  acide  j'-oxypro- 
pène-ï'-carboniqae. 

Le  congrès  de  Qenève  a  accepté  poar  le  groupe  CH»  :  CH  —  le  nom 
d*éthényle  an  lien  de  vinyle;  en  admettant  ce  terme  on  reviendrait 
au  nom  d'acide  éthénylglycoliqae,  choisi  par  moi  dans  ma  première 
communication  et  employé  aussi  par  Beilbtein  (I.  589).  Le  nom  vinyle 
pour  CHs  :  CH  —  est  pourtant  plus  en  usage. 

Le  nom  a-oxy-,^-buténolque  est  également  propre.  L.  d.  B. 

')  Ce  Rec.  4,  221. 

*)  Voir  un  mémoire  prochain  de  M.  C.  Prby. 
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de  la  transformation  de  Tamide  en  acide,  combinées  anx 
intéressants  résultats  des  travaux  de  M.M.  Fittig  et  Ginsbbrg 
et  de  M.M;  Fittig  et  Sghaak  ')  snr  les  transformations  qne 
subissent  les  acides  phényl-  et  métbyl-a-oxycrotoniqne  (a-oxy- 
penténique):  CeHj  .  CH  :  CH  .  CHOH  .  COOH  et  CH3.CH: 
CH .  CHOH  .  COOH  sons  Tinflaence  des  acides  minéraux  et 
des  alcalis,  ont  été  la  cause  que  je  me  suis  borné  à  l'étude 
de  Tacide  vinylglycolique   même  et  de  ses  transformations. 

Je  veux  rappeler  encore  qu'en  1890  M.  Johannt  *)  a  pré- 
paré, en  partant  de  la  méthyléthylacroléine  et  par  addition 
de  HCAZ;  entre  autres  un  nitrile  et  de  même  un  amfde  qui,  par 
ébuUition  avec  de  la  chaux,  a  été  transfoimé  quantitativement 
en  un  acide,  envisagé  par  lui  comme  un  oxyacidc  non  saturé 
(ac.  a-oxy-j3méthyl  /3-hexénique).  Vu  les  résultats  obtenus  par 
M.  Fittig  et  ses  collaborateurs  et  par  moi,  il  ne  me  paraît 
pas  invraisemblable,  que  cet  acide  soit  un  acide  cétonique 
saturé  (ac.  méthyl-propylpyruvique). 

J'ai  commencé  ce  travail  à  la  fin  de  1897;  pour  des 
raisons  personnelles  il  m*a  été  impossible  de  le  mettre  à 
fin  plus  tôt  ^). 


J'ai  divisé  ce  mémoire  comme  suit: 
I.  Préparation  de  l'acroléine  et  du  nitrile. 

a.  le  nitrile. 

b.  l'acétate  du  nitrile. 

II.  Ether  de  l'acide  vinylglycolique. 

III.  Amide„        „  „ 
amide  bibromé. 

IV.  Acide  vinylglycolique. 
a.  sels. 

6.  acide  bibromé. 

')  Âun.  299,  1,  11,  34.  Kugbl,  ibid.  50. 

=)  Mon.  11,  399. 

^)  CommaD.  prov.  ce  Rec.  18,  302. 


i 


211 

V.  La  traBsposition  intramolécalaire  et  les  condensa 

tions  de  Tacide  vinylglycoliqne. 
VI.  Action  des  acides  forts. 
VIL  Action  des  alcalis. 

a.  acide  propionylformiqne. 

b.  acide  polymère. 

c.  produits  de  condensation. 

1.  produit  A. 

2.  produit  B. 

3.  acide  cétonique. 
VIII.  Abrégé  des  résultats. 


I.  Préparation  de  Vacroléine  et  du  nitrile. 

La  préparation  d'une  quantité  d'env..  600  gr.  d'acroléine 
en  une  seule  opération  dans  V/^  k  2  heures  a  été  décrite 
déjà  dans  une  communication  provisoire  ').  Il  est  à  remar- 
quer encore,  que  le  rendement  est  plus  notable;  quand  le 
bisulfate  de  potasse  est  bien  pulvérisé  et  séché ,  et  que  la 
glycérine  brute  est  débarrassée  de  Teau  présente  et  mélangée 
quelques  jours  avant  l'opération  avec  le  bisulfate  ^). 

L'acroléine  n'est  pas  débarrassée  de  la  petite  quantité  de 

802,  Quî  Q^  ë^^^  P^^)  ^^'^  ^'^^^  P^  °ou  plus  séchée;  au 
contraire  la  présence  de  traces  d'humidité  a  été  reconnue 
avantageuse  à  la  transformation  en  nitrile. 

Cette  transformation  a  été  exécutée  d'après  la  méthode 
indiquée  par  M.  Lobby  db  Bbuyn  ')  ;  j'ai  essayé  encore  quel- 
ques variations,  qui  pourtant  n'ont  pas  présenté  d'avantages. 


')  Ce  Rec.  18,  302. 

2)  Le  rendement  est  augmenté  également  en  opérant  avec  des  quan- 
tités de  matériaux  qni  ne  sont  pas  trop  grandes.  Tandis  que  2  Kg. 
de  glycérine  et  4  Kg.  de  oisulfate  ont  donné  un  peu  plus  de  600  gr., 
la  moitié  de  ces  quantités  m'a  fourni  330  à  360  gr.  M.M.  Ë.  Fischer  et 
Tafel  (Ber.  20,  3388)  ont  obtenu  1.7  Kg.  en  partant  de  12.5  Kg.  de 
glycérine. 

3)  Ce  Rec.  4,  221. 

H* 
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Voici  les  particularités  dn  mode  opératoire,  par  lequel 
les  600  gr.  d'acroléine,  le  jour  même  de  leur  préparation, 
furent  transformés  en  nitrile. 

Lors  de  la  rectification  de  Tacroléine;  celle-ci  est  recueillie 
dans  un  ballon  jaugé  de  3  L.,  contenant  env.  1.5  L.  d'éther, 
séchés  par  du  chlorure  de  calcium  et  pesés  d'avance.  La 
distillation  finie  on  remplit  le  ballon,  pesé  d'abord  une 
seconde  fois,  jusqu'à  la  marque  avec  de  l'éther  sec.  On  a  obtenu 
ainsi  une  quantité  pesée  d'acroléine  dans  un  volume  de  3  L. 

On  partage  ensuite  sur  une  dizaine  de  bouteilles  d'environ 
1  L.,  munies  d'un  tube  abducteur,  un  volume  de  la  solu- 
tion éthérée  correspondant  à  60  gr.  d'acroléine;  on  dilue 
avec  de  Téther  sec  jusqu'à  env.  Va  ^-f  ^^  ajoute  ensuite 
100  gr.  de  cyanure  de  potasse  séché  et  pulvérisé  (env.  IVa 
mol.)  et  enfin  par  portions  la  quantité  équivalente  [90  gr.] 
d'acide  acétique  glacial.  On  commence  par  l'addition  d'eny. 
20  gr.  et  attend  jusqu'à  ce  que  le  commencement  de  la 
réaction  se  trahit  par  un  léger  échauffement.  Cette  élévation 
de  température  commence  souvent  après  quelques  minutes, 
plusieurs  fois  pourtant  après  une  demi-heure  ou  une  heure. 
Dans  ces  derniers  cas  il  est  à  propos  de  faire  commencer 
la  réaction  en  introduisant  dans  le  flacon  quelques  très 
petits  morceaux  de  glace. 

Si  la  réaction  marche  trop  énergiqnement,  ce  qui  pent 
arriver  si  les  matériaux  sont  trop  humides,  ou  si  Ton  a 
ajouté  une  quantité  trop  notable  d'acide  acétique  à  la  fois, 
il  se  dégage  de  l'acide  cyanhydrique,  tandis  que  Téther 
peut  entrer  en  ébuUition;  il  faut  alors  refroidir  éneigiqne- 
ment.  Dans  ce  cas  le  rendement  en  nitrile  peut  être  moins 
notable,  parce  que  l'acroléine,  en  contact  avec  des  substan- 
ces alcalines  humides,  se  poly merise  facilement 

Pendant  la  réaction  le  cyanure  de  potassium  pulvérisé 
est  transformé  en  une  masse  volumineuse  d'acétate.  Pour 
la  séparer  de  la  solution  éthérée  du  nitrile')  (solution  qui. 


*)  On  peut  interrompre  ici  les  opérations   usqu'à  nn  autre  jour. 


t 
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an  cas  où  la  réaction  a  bien  réussi ,  est  restée  incolore) ,  on 
additionne  une  quantité  d'eau  telle  que  Tacétate  volumineux 
s'agglomère  en  une  masse  humide,  de  sorte  qu'on  peut  verser 
aisément  l'éther  dans  des  flacons  contenant  du  chlorure  de 
calcium.  Le  reste  de  la  solution  éthérée  est  obtenu  au 
moyen  d'un  entonnoir  à  robinet  en  dissolvant  d'abord  tota~ 
lement  l'acétate.  11  est  à  remarquer  pourtant,  qu'il  est  néces- 
saire de  travailler  rapidement,  parce  que  la  solution  aqueuse 
de  l'acétate  se  colore  spontanément  en  brun  et  abandonne 
ensuite  à  l'éther  une  huile  brune,  qui  rend  plus  difficile  la 
purification  du  nitrile. 

Le  lendemain  on  distille  la  solution  éthérée  et  retient 
ainsi  le  nitrile  brut  comme  un  liquide  mobile,  presque  inco- 
lore, sentant  un  peu  l'acide  cyanhydrique  et  d'un  p.  spéc. 
variant  de  0.96  à  0.98.  Le  rendement,  tout  en  étant  variable, 
est  très  suffisant;  le  poids  surpasse  toujours  celui  de  l'acro- 
léine  et  la  teneur  en  nitrile  pur  est  d'env.  70  7o0'  ^^  ^^ 
où  l'opération  a  marché  moins  régulièrement  le  nitrile  brut 
est  plus  coloré  et  plus  épais. 

Le  nitrile  de  l'acide  a-oxybuténique  GH2:GH.GH(0U). 
GAz  peut  être  obtenu  à  Tétat  presque  pur  par  distillation 
sous  pression  réduite. .  Gomme  lors  de  cette  distillation  a 
lieu  une  décomposition  en  ses  deux  composants  (mentionnée 
déjà  par  M.  Lobry  db  Bruyn),  il  est  nécessaire  d'appliquer 


^)  Sa  teneur  en  azote  a  été  trouvée  p.  e.  ésçale  à  11.7  °/o  et  11.8%, 
celle  da  nitrile  par  étant  de  16.8  °/o. 

300  gr.  d'acroléine  in*ont  donné  une  fois  455  gr.  de  nitrile  brut,  con- 
tenant encore  un  peu  d*éther,  diacide  acétique  et  une  certaine  quantité 
de  rhuile  meutionnée.  D'après  le  dosage  de  l'azote  la  teneur  en  nitrile 
est  de  ±70%,  ce  qui  est  égal  à  320  gr.  de  nitrile  pur.  Quand  on  met 
en  ligne  de  compte  que  le  nitrile  est  miscible  à  l'eau  en  toutes  pro- 
portions, et  qae  la  solution  aqueuse  de  l'acétate  n'a  pas  été  épuisée 
par  de  l'éther,  Ton  voit  que  le  rendement  surpassera  sans  doute  80% 
de  la  quantité  théorique.  Le  nitrile  brut  obtenu  par  M.  Lobby  db  Bbutn, 
qui  a  opéré  sur  une  échelle  plus  petite,  contenait  plus  de  nitrile  pur 
(env.  90%  voir  ce  Rec.  4,  224). 
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le  vacuam  d'ane  trompe  à  ean  fonctioDnant  très  bien. 
L'influence  d'une  différence  peu  notable  de  la  pression  et 
par  conséquent  de  la  température  est  très  grande;  cela 
résulte  des  expériences  suivantes.  En  distillant  sous  une 
pression  de  19 — 22  m.m.  (à  laquelle  correspond  un  point 
d'ébuUition  d'env.  100^)  la  décomposition,  quoique  peu 
notable,  était  pourtant  telle,  que  la  pression  allait  peu  à  peu 
en  s'élevant,  et  comme  avec  celle-ci  la  température  et  la 
décomposition  augmentaient,  la  distillation  dut  être  inter- 
rompue. Au  contraire  en  distillant  sous  une  pression  de  15  à 
17  m.m.  l'opération  pouvait  être  mise  à  fin.  Le  produit 
obtenu  ainsi  n'est  pourtant  pas  encore  chimiquement  pur, 
comme  le  résultat  des  analyses,  faites  avec  un  produit 
rectifié  une  seconde  fois,  le  démontre. 

0.2188  gr.  ont  donné  0,4568  gr.  COe  et  0.1232  gr.  H-O. 
0.5403  gr.  (anal.  d'apri'S  Kjbldahl)  =  64.4  cm.o.  d'un  aoide  à  0.0983  n. 

Trouvé:  C.  57.0.  H.  6.25.  Az.  16.4 
Cale.  p.  C4H6OAZ.  :  C.  57.8  H.  6.0.  Az.  16.8.  ») 
Poids  spéc.  ('^^40)  d'nne  fraction  bouillant  à  92°  (16—17  m.m.)  1.0066. 

à  95°  (16-17  m.m.)  1.0094. 
Moy.  1.009;  p.  d'éb.  93^—94°  à  16—17  m.m. 

Le  nitrile  GH2  :  CH  .  CHOH  .  GAz  est  un  liquide  incolore, 
d'une  odeur  assez  forte,  ressemblant  un  peu  celle  de  Tacide 
cyanhydrique.  Distillé  fraîchement  il  ne  contient  pas  ce 
dernier  corps  (un  papier  imbibé  de  sulfate  de  cuivre  et  de 
guajac  ne  bleuit  pas)  ;  après  quelques  joprs  des  traces  de 
HCAz  prennent  pourtant  naissance  spontanément. 

Il  ne  se  solidifie  pas  à  une  température  de  — 80°. 

Il  est  miscible  en  toutes  proportions  à  Teau  ^)y  aux  alcools 
éthylique  et  méthylique,  à  Téther,  à  Tacétone  et  au  benzène 


M  Teneur  en  Az  d'une  autre  portion  =  16.5-  M.  L.  d.  B.  (1.  o.  p.  225) 
avait  trouvé  pour  un  produit  débarrassé  par  éohaaffément  sous  pression 
réduite  des  impuretés  volatiles  :  C.  59.8,  H.  6.7,  A z.  16.6. 

^)  Il  est  même  un  peu  hygroscopique  ;  il  est  à  remarquer  queThomo- 
logue  supérieur,  le  nitrile  de  l'acide  a-oxypenténique,  préparé  par  M.M. 
FiTTiG  et  ScHAAK  (Anu.  299,  36;  est  insoluble  dans  l'sau. 


et  ses  homologues;  il  n'est  que  pen  solable  dans  le  suif  i-e 
de  carbone  et  Téther  de  pétrole.  Il  attaqne  nn  pen  la  pean 
et  fait  naître  après  quelque  temps  des  cloches. 

Il  est  à  noter  que  le  nitrile  ne  se  combine  que  difficile- 
ment au  brome;  il  en  est  ainsi  de  son  acétate  (pour  quel- 
ques particularités  voir  plus  loin)^  tandis  que  d'autres  dérivés 
(amidC;  acide)  se  combinent  aisément  à  cet  halogène. 

Le  permanganate  alcalin  est  décoloré  instantanément. 

Mélangé  à  de  la  phényihydrazine ,  le  nitrile  donne  peu 
à  peu  un  produit  huileux  qui  n'a  pourtant  pas  été  examiné 
de  plus  près. 

L'acétate  du  nitrile,  dont  l'existence  démontre  la 
présence  d'un  groupe  hydroxyle  dans  le  nitrile,  peut  être 
préparé  en  mélangeant  20  gr.  du  nitrile  brut  avec  40  gr. 
d'anhydride  acétique  et  10  gr.  d'acétate  de  sodium  sec;  le 
ballon  est  muni  d'un  réfrigérant  ascendant.  Après  quelques 
minutes  le  commencement  de  la  réaction  s'accuse  par  un 
échauffement  spontané;  la  température  monte  jusqu'à  70^ 
et  80^  Le  contenu  du  ballon,  qui  se  colorait  en  brun,  fut 
chauffé  jusqu'à  ébullition  pendant  5  min.,  et  additionné 
d'eau  chaude  qui  décomposait  l'anhydride  acétique  en  excès. 
Après  le  refroidissement  on  épuisait  par  de  l'éther;  celui-ci 
fut  lavé  à  quelques  reprises  avec  une  solution  de  carbonate 
de  sodium,  séché  par  du  sulfate  de  sodium  anhydre  et  distillé. 
Le  résidu  fut  d'abord  distillé  dans  le  vide  (rendement  10  gr.)^ 
puis  fractionné.  La  partie  principale  passait  de  75^  à  75^5 
(pression  15 — 16  m.m.).  Le  p.  sp.  (^^74°)  d®  iQM^  portions 
était  respectivement  1.0354  et  1.0357,  moyenne  1.0355. 

L'analyse  élémentaire  a  prouvé  que  la  substance  était  pure. 

0.2166  gr.  ODt  donné  0.4534  gr.  00»  et  0,1080  gr.  HoO. 

Trouvé  :  C.57.5,  H.  5.5,  Az.  (d'après  Kjeldadl)  11.25. 
Calo.  p.  CjHyOjAz:  0  57.6,  H.  5.6,  Az.  11.20. 

L'acétate  est  une  substance  incolore,  dont  l'odeur  n'est 
pas  désagréable,  ne  se  solidifiant  pas  de — 70*^  à — 80^,  mis- 
cible avec  les  dissolvants  organiques  ordinaires;   l'eau  en 
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dissout  également  des  quantités  assez  notables.  La  phényl- 
hydrazine  ne  réagit  pas. 

L'acétate  ainsi  que  le  nitrile  (comme  il  a  été  remarqué  déjà) 
ne  se  combine  que  lentement  au  brome.  Une  solution  d'un 
poids  connu  de  l'acétate  dans  du  chloroforme  fut  additionnée 
goutte  par  goutte  d'une  solution  chloroformique  titrée  de 
brome  (OJ  gr.  p.  c.  m.  c).  Les  premières  gouttes  furent 
décolorées  promptement;  Taddition  avançait  pourtant  de  plus 
en  plus  lentement,  de  sorte  que^  après  36  h.,  la  moitié  de 
la  quantité  calculée  du  brome  ne  s'était  pas  encore  combinée 
à  l'acétate.  En  ajoutant  maintenant  d'un  seul  coup  la  quan- 
tité restante  du  brome ,  j'ai  pu  constater  que  la  coloration 
brune  n'avait  disparu  qu'après  plusieurs  semaines.  Il  va  sans 
dire  que  dans  ces  circonstances  la  réaction  n'est  plus  une 
addition  simple. 

Il   est  à  remarquer  que  M.  Johanny  a  observé  également 
une  vitesse  d'addition  de  brome  moins  notable  pour  l'acétate 
du   nitrile  de  l'acide  a-oxy-j3-méthyl-/3-pentène-carbonique  ') 
tandis  que  le  nitrile  même  réagit  facilement. 


II.   Ethe?'  éthylique  de  V acide  vinylglyœlique  *j. 

Une  solution  de  25  gr.  dû  nitrile  brut,  dans  50  gr.  d'un 
alcool  de  90  p.c,  placée  dans  de  l'eau  froide,  a  été  saturée 
par  de  Tacide  chlorhydrique  gazeux;  le  liquide,  qui  avait 
abandonné  déjà  des  quantités  notables  de  chlorure  d'ammo- 
nium, fut  chauffé  encore  pendant  quelques  heures  au  bain- 
marie,  tout  en  faisant  passer  un  lent  courant  de  HCl; 
refroidi  il  fut  mélangé  avec  de  l'eau  et  neutralisé  par 
une  lessive  de  soude  concentrée.  L'éther  composé  fui 
épuisé   par   de   l'éther  et  la  solution  éthérée,  qui  avait  été 


^)  Moa.  11,  406.  Nom  employé  par  Richtbr  daDS  son  Lexikon. 

^)  LOBBY   DE    BRUYN,   CO   RoC.   4,   230. 
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séchée  par  da  snlfate  de  sodiam  anhydre,  fut  distillée;  le 
résida  fractionné  dans  le  vide  passait  en  majeure  partie 
à  68^  à  nne  pression  de  15  m.m.  Le  rendement  est 
d'environ  70  7o-  Les  p.  spéc.  (*^74°)  de  deux  fractions  con- 
sécutives étaient  identiques  et  égales  à  1.0470. 

Distillé  à  la  pression  ordinaire  Téther  passe  à  173^ 
(756.5  m.m.);  une  décomposition  très  minime  se  manifeste 
pourtant  par  la  coloration  du  liquide  bouillant  et  le  change- 
ment de  Todeur.  Voici  le  résultat  de  Tanalyse: 

0,2273  gr.  ont  donné  0,4579  gr.  CO-  et  0,157  gr.  H-O. 

Trouvé:  C  54.9  H  7.7 
Cale.  p.  CcHioOs:  C  55.38  H  7.7. 

L'éther  CH,  :  CH  .  CHOH  .  COOCjHj  est  un  liquide  d'une 
odeur  agréable,  miscible  aux  dissolvants  organiques  ordinaires. 
L'eau  à  la  température  ordinaire  en  dissout  env.  30  7o> 
tandis  que  Téther  même  dissout  env.  50  ^o  d'eau  ;  il  serait 
sans  doute  intéressant  d'étudier  plus  amplement  le  système 
eau-éther. 

L'éther  diffère  de  son  isomère  Téther  acétylacétique, 
outre  par  les  constantes  physiques,  par  son  indifférence 
vis  à  vis  de  la  phénylhydrazine  ;  il  est  très  peu  coloré  par 
du  chlorure  ferrique. 

Une  lessive  caustique  très  diluée  paraît  donner  lieu  à 
des  condensations  ou  à  des  transpositions,  qui  pourtant 
n'ont  pas  encore  été  étudiées  de  plus  près.  Il  sera  également 
d'un  certain  intérêt  d'étudier  la  transformation  qui  a  lieu 
à  réchauffement  ou  à  l'ébullition  prolongée  de  l'éther;  j'ai 
observé  la  formation  d'un  corps  cristallin,  pas  ou  peu 
soluble  dans  de  l'éther  ordinaire. 


III.  Lamide  de  Vaxiide  vinylgly colique, 
(Vinylglycolamide  ou  buténolamide  1.3). 

La  préparation  de  l'amide  CU^  :  CU  .  CHOH  .  CO  .  AzHj, 
qui  m'a  servi  de  point  de  départ  pour  Tctude  ultérieure,  demande 
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qnelqaes  précautions ,  d'abord  parce  que  le  nitrile  se  décom- 
pose et  se  condense  sous  Tinfluence  d'un  acide  et  à  une 
température  un  peu  élevée  ;  en  second  lieu  parce  que 
Faction  hydratante  peut  aller  trop  loin,  de  sorte  qu'on  obtient 
l'acide  libre  ou  plutôt  ses  produits  de  transformation.  Le 
nitrile  est  devenu  dans  ce  cas  une  huile  épaisse,  évidem- 
ment un  mélange  très  compliqué. 

Il  faut  donc  opérer  de  la  façon  suivante;  25  c.  m.  c.  du 
nitrile  brut  et  30  c.  m.  c.  d'un  acide  chlorhydrique  d'env. 
38  7o;  refroidis  séparément  par  un  bain  de  glace  et  de  sel, 
sont  mélangés  dans  une  bouteille  d'env.  1  L.  An  commen- 
cement aucune  réaction  ne  se  manifeste;  la  température  com- 
mence pourtant  à  s'élever  lentement.  Il  faut  prendre  soin 
alors  qu'elle  ne  dépasse  pas  10^;  quand  une  élévation  spon- 
tanée de  la  température  n'a  plus  lieu,  on  introduit  de  nouveau 
dans  la  même  bouteille  un  pareil  mélange  de  nitrile  et 
d'acide  chlorhydrique,  tout  en  prenant  les  mêmes  précau- 
tions. Ceci  peut  être  répété  quatre  à  cinq  fois.  On  peut 
opérer  avec  quelques  bouteilles  à  la  fois,  de  sorte  qu'un 
Va  Kg.  du  nitrile  peut  être  transformé  aisément  en  nn  seul 
jour.  Il  est  nécessaire  d'observer  les  bouteilles  après  que 
toutes  les  portions  y  ont  été  introduites;  la  transformation 
peut  être  considérée  comme  finie,  quand  la  température  du 
mélange,  après  une  heure  de  repos,  ne  s'est  pas  élevée 
au-dessus  de  celle  du  laboratoire  (15®  à  20°),  et  que  les  pre- 
miers cristaux  de  chlorure  d'ammonium  commencent  à  paraître. 
Quand  la  température  monte  spontanément  jusqu'à  25®  ou 
30°,  elle  peut  s'élever  promptement;  une  décomposition  avec 
dégagement  de  HCÂz  et  HGl  prend  naissance  et  l'expérience 
a  échoué. 

Au  moment  où  l'état  indiqué  a  été  atteint  on  verse  le 
contenu  de  plusieurs  bouteilles  dans  un  grande  bouteille,  à 
large  ouverture,  qu'on  place  dans  un  mélange  de  sel  et  de 
glace.  On  y  verse  alors  goutte  à  goutte,  tout  en  remuant 
énergiquement  au  moyen  d'une  turbine,  une  lessive  de 
soude  très  concentrée,  jusqu'à  réaction  acide  faible.  Lors 


s 
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de  cette  opération  il  faut  également  prendre  soin  qae  la 
température  y  surtout  an  début,  ne  s'élève  pas  au-dessus 
de  15^  à  2(f. 

La    solution    obtenue  ainsi   est   concentrée    ensuite   par 
distillation   sous   pression   réduite.    Quand,    à  cause   de  la 
séparation  du  chlorure  de  sodium  solide,   les   soubresauts 
deviennent  trop  violents,  on  filtre  le  sel  à  la  trompe  et 
continue    la   concentration  jusqu'à   ce   que   le   volume   du 
liquide  soit  environ  1  à  IV2  fois  celui  du  nitrile  transformé. 
La  solution  concentrée  de  Ta- 
mide,  brunâtre  et  inodore^  obte- 
nue ainsi,  contient  encore  des 
produits  de  condensation  et  de 
décomposition;  elle  est  rendue 
alcaline  et  épuisée  par  de  Téther 
au  moyen  d'un  appareil  à  extrac- 
tion. Comme  Tamide  n'est  que 
peu  soluble  dans  ce  dissolvant 
et  très  soluble  dans  Teau,  l'opéra- 
tion dure  plusieurs  jours.  Lesim- 
pie  appareil  dont  je  me  suis  servi 
et  que  je  suis  bien  recommander 
est   une  imitation  de  celui  de 
SmkthaM;   due  à  M.M.  Baas  et 
BosMAN  ^),  et  dont  la  construc- 
tion est  claire  par  la  figure  ci-jointe.  Quand  on  doit  opérer  sur 
une  échelle  plus  grande  on  peut  se  servir  soit  d'un  tube  plus 
long  on  bien  d'un  flacon-laveur  ordinaire  à  tube  abducteur 
large;  à  ce  tube  on  relie  le  ballon  par  un  tube  de  caoutchouc. 
Pendant    l'épuisement   le   volume    de   la   solution    aqueuse 
diminue,  tandis   qu'une  masse  cristalline  se  sépare  dans  le 
ballon  ^).  Les  croûtes  cristallines  un  peu  colorées  sont  essorées 


>)  Z.  f.  angew.  Ch.  1900.  867. 

^  Quand  Tamide  reste  en  snrfusion  on  doit  introduire  un  cristal  ou 
\Am  secouer  fortement. 
Bêc  d.  trap,  ehim.  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique»  15 
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à  la  trompe,  pulvérisées  et  lavées  par  une  quantité  assez 
notable  d'ëther  sec.  Traitée  ainsi  Tamide  est  presque  incolore 
et  pratiquement  pure.  La  purification  ultérieure,  nécessaire 
pour  Tanalyse  élémentaire  etc.,  peut  être  atteinte  par 
recristallisation  dans  Téther  sec.  Ceci  demande  ilne  quantité 
considérable  du  dissolvant,  la  solubilité  n'étant  que  très 
petite;  elle  n'est  pas  nécessaire  pour  les  transformations  ulté- 
rieures de  Tamide.  Après  la  distillation  de  Téther  on  peut 
obtenir  une  nouvelle  quantité  de  Tamide,  ou  bien  Ton 
retient  une  huile  à  odeur  piquante  qui  contient  encore  de 
Tamide  et  de  Tacide;  dissoute  dans  de  l'eau  elle  donne 
une  solution  trouble,  qu'on  filtre  [après  addition  d'nn 
peu  de  silice  (kieselguhr)]  ^)  et  qu'on  sursature  par  de  l'alcali; 
le   solution   obtenue   ainsi   peut  être  épuisée  de  nouveau.  ^) 

L'amide,  recristallisée  dans  Téther,  se  présente  sous  forme 
de  feuillettes,  grandes  (jusqu'à  1  cm.),  bien  formées, 
éclatantes  et  grasses  au  toucher.  Elle  se  dissout  facilement 
dans  l'eau  avec  refroidissement,  et  également  dans  l'alcool 
éthylique  et  l'acétone;  à  l'ébuUition  ces  deux  liquides  le 
dissolvent  en  toute  proportion.  L'amide  au  contraire  n'est 
que  peu  soluble  dans  l'éther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de 
carbone,  le  benzène,  et  l'éther  de  pétrole.  Son  point  de 
fusion  est  de  80^^.8.  On  peut  la  distiller  à  une  pression 
réduite;  le  p.  d'éb.  à  20—21  m.m.  est  de  Ibô""  à  158^;  une 
légère  décomposition  se  manifeste  pourtant. 

A  l'analyse 

0.2398  gr.  ont  donné  0.4192  gr.  CO»  et  0.1503  gr.  H,0. 
0,4731  gr.  (d'après  Kjbldahl)  =  56.57  c.m.c.  d'un  acide  à  0.0843  aonnal. 

Trouvé  :  C  47.6,  H  7.0,  Az.  13.9. 
Calculé  pour  C4H7O2AZ:  047.5,  H  6.93,  Az.  13.86. 


^)  La  silice  abandonne  à  Tticétone  un  résidu  qui  se  solidifie,  mais  ne 
cristallise  pas.  Il  contient  16.0^/o  d'Az;  probablement  il  constitue  an 
produit  de  condensation  du  nitrile,  formé  sous  Tinfluence  du  cyanure 
de  potasse  aqueux  (p.  213). 

*)  M.  pREY  (voir  un  mémoire  prochain)  a  obtenu  250 gr.  d*amide  pare 
en  partant  de  2.5  Kg.  d'acroléine. 
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y.^.a.  Dibromoxybutyramide  (dibromobutanolamide 
1.2.3  on  4.3.2).  L'amide  se  combine,  contrairement  à  ce 
qni  a  été  remarqué  pour  le  nitrile^  facilement  avec  nne 
mol.  de  brome.  Si  Ton  verse  sur  Tamide  du  chloroforme  et 
qa'on  ajoute  goutte  à  goutte  une  solution  chloroformique  de 
brome  de  10  ^Iq,  tout  en  refroidissant  par  de  Teau,  Thalo- 
gène  disparaît  promptement,  tandis  que  Tamide  se  dissout. 
En  continuant  l'addition  du  brome  on  peut  constater  qu'à 
un  certain  moment  on  obtient  une  solution  limpide,  qui  ne 
tarde  pas  à  déposer  une  croûte  cristalline;  qui  constitue  le 
dibromure.  Après  avoir  ajouté  la  quantité  théorique  de 
brome,  on  abandonne  le  flacon  à  lui-même  et  essore  à  la 
trompe;  le  produit  recueilli  ainsi  est  suffisamment  pur;  on 
obtient  nne  nouvelle  petite  portion  en  concentrant  le  liquide- 
mère  à  une  température  très  basse.  Le  résidu  constitue  un 
liquide  huileux,  contenant  encore  de  Tamide  et  une  sub- 
stance d'une  odeur  pénétrante,  non  désagréable,  qui  se  fixe 
obstinément  aux  mains  et  aux  habits. 

Le  dibromamide  est  à  peu  près  insoluble  dans  les  dissol- 
vants organiques  ordinaires;  l'eau  et  l'alcool  bouillants,  qui 
le  dissolvent  plus,  le  décomposent  lentement.  Quand  il 
s'agit  de  la  purification  d'une  petite  quantité,  on  peut  se 
servir  du  tétrachlorure  de  carbone;  pour  des  portions  plus 
grandes  et  plus  impures  on  peut  appliquer  une  recristallisa- 
tion rapide  dans  l'eau  chaude,  quoique  cette  opération 
engendre  une  perte  de  substance  par  décomposition  sous 
formation  de  HBr,  réaction  qui  du  reste  était  à  prévoir. 

A  réchauffement  la  dibromamide  se  décompose  avant  de 
se  fondre.  L'analyse  a  prouvé  que  la  composition  du  pro- 
duit d'addition  correspond  à  la  formule  CH^Br.CHBr. 
CHOH .  COAzH,. 

0.2066  gr.  ont  donné  0.3007  gr.  AgBr. 

0.5114  gr.  (anal,  d'après  Kjeldahl)  =  23.5  c.  m.  c.  d*un  acide  à  0.0843 
normal. 

Trouvé:  Br  61.9;  Az  5.42. 
Calculé  p.  C4H705AzBr2:    „   61.3;     ,   5.36. 
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IV.  Acide  vinylgl  y  colique  {ou  buténolique  1.  3.)* 

Il  a  été  remarqué  déjà  que,  lors  de  la  transformation  da 
nitrile  en  amide,  une  certaine  quantité  de  l'acide  prend 
naissance  simultanément;  celui-ci  passe  dans  l'éther  en  épui- 
sant la  solution  acidulée,  débarrassée  de  la  majenre  partie 
de  Tamide.  Le  résidu  acide  sirupeux  fut  neutralisé  par  da 
carbonate  de  zinc,  dans  le  but  de  préparer,  d'après  les 
indications  de  M.  Lobr?  db  Bruyn,  le  sel  de  zinc  qni  cris- 
tallise très  bien.  La  cristallisation  de  ce  sel  n'était  pourtant 
que  peu  complète,  la  majeure  partie  restant  sirapeuse.  En 
examinant  quelle  était  la  cause  de  cet  insuccès,  j'ai  constaté 
la  présence  d'acide  acétique,  d'amide  et  d'un  corps  résineux. 
Il  faut  donc  purifier  l'acide  brut  en  chassant  le  premier  par 
un  courant  de  vapeur  d'eau  ^),  et  les  deux  derniers  corps 
par  un  nouvel  épuisement  continuel  par  de  l'éther  de  la 
solution  neutralisée  par  de  la  soude.  Cette  dernière,  acidulée 
alors  par  de  l'acide  sulfurique,  est  extraite  également  par 
de  l'éther  et  la  solution  éthérée  de  l'acide,  séchée  par  du 
sulfate  de  sodium  anhydre,  est  distillée  au  bain-marie. 

Le  résidu  contient  encore  de  l'eau,  l'acide  libre  étant 
très  hygroscopique.  M.  Lobby  de  Bbutn  a  obtenu  l'acide  pur 
en  séchant  le  résidu  dans  le  vide;  la  partie  sirupeuse  se 
solidifiait  alors  de  plus  en  plus.  Pour  moi  j'ai  appliqué 
encore  la  distillation  à  pression  réduite,  et  j'ai  constaté 
qu'on  peut  obtenir  ainsi  un  acide,  se  solidifiant  dans  le 
récipient  et  qui  contient  encore  2  ^/^  d'eau,  dont  on  peut 
le  débarrasser  presque  totalement  dans  un  exsiocateur. 

Lors  de  cette  distillation  j'ai  recueilli  quatre  portions  à 
une  pression  de  17  m.  m. 


0  L'acide  vinylglycoliqae  est  également  volatil  avec  la  vapeur  dV 
Peau  condensée  en  contient  8.6  gr.  p.  L.,  qni  furent  traosforméB  dans 
le  sel  de  barium  pur.  Comme  méthode  de  parification  la  distillation 
par  de  la  vapear  d*eau  me  parait  trop  longue. 


223 

l*.  Fraction;  passant  de  40^—100°,  liquide  épais  incolore, 
contenant  46.2  %  d'acide. 

2\  Fraction,  passant  de  100^  à  130^,  liquide  épais  avec 
82.5  7o  d'acide,  se  solidifie  dans  Tessiccateur. 

3*.  Fraction,  portion  principale,  passant  de  130^—135^, 
Se  solidifie,  contient  97.7  %  d'acide. 

4''.  Fraction,  passant  de  135^ — 139^  et  solide  ;  elle  contient 
un  peu  d'une  lactone;  sa  présence  est  accusée  par  le 
fait,  qu'après  le  titrage  à  la  température  ordinaire 
(=90^/0  de  l'acide)  un  échauffement  avec  un  excès 
connu  de  lessive  en  combine  encore  une  petite  quantité 
(=470  de  la  lactone). 

Cette  lactone,  absente  dans  les  autres  fractions,  s'est 
formée  évidemment  de  l'acide  par  perte  d'eau.  T^  résidu  de 
la  distillation  en  contient  du  reste  davantage,  ce  qui  explique 
que  les  fractions  3  et  4  contenaient  toujours  un  peu  d'eau. 
On  peut  prouver  son  existence  en  extrayant  le  résidu  solide 
amorphe  et  brun,  fondu  d'abord,  par  de  l'éther;  celui-ci 
laisse  un  résidu  dont  0.908  gr.,  titrés  à  la  température 
ordinaire,  ont  neutralisé  3.72  c.  m.  c.  d'une  lessive  normale; 
après  ébuUition  avec  un  excès  connu  de  cette  lessive  3.8ô 
c.  m.  c.  avaient  disparu.  De  plus  ce  résidu  insoluble  dans 
l'eau,  mis  en  contact  avec  un  excès  d'eau  de  baryte,  donnait 
après  quelque  temps  une  solution  du  vinylglycolate  de  barium. 

Je  n'ai  pas  réussi  pourtant  à  obtenir  une  lactone  à  l'état 
de  pureté  et  cristallisée  ;  la  formation  simultanée  de  plusieurs 
anhydrides  à  la  fois  n'est  pas  exclue  et  même  probable. 

L'acide  pur  forme  des  aiguilles  incolores;  il  est  excessi- 
vement hygroscopique;  un  cristal,  exposé  à  l'air,  se  liquéfie 
en  quelques  secondes,  le  sirop  formé  abandonne  cependant 
l'eau  attirée  à  de  Tacide  sulfurique.  J'ai  remarqué  déjà 
que  l'acide  passe  avec  la  vapeur  d'eau  (8  à  9  gr.  p.  L.); 
à  la  température  ordinaire  il  est  un  peu  volatil  à  pression 
réduite  et  perd  régulièrement  en  poids.  Je  n'ai  pas  réussi 
à  recristalliser   l'acide   dans  un  dissolvant  quelconque;  son 
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hygroscopicité  si  notable  et  sa  propiété  de  se  séparer  d'abord 
sous  forme  de  sirop  ont  fait  échouer  mes  expériences;  les 
seuls  liquides  qui  le  dissolvent  un  peu  abondamment  sont 
(outre  Tean)  les  alcools  éthylique  et  méthylique. 

Abandonné  à  lui-même  dans  un  tube  scellé  l'acide  solide 
se  transforme  eu  quelques  mois  en  un  sirop  blanc,  évidem- 
ment une  lactone  ou  un  éther.  La  solution  de  ce  sirop  dans 
de  la  soude  ;  acidulée,  abandonne  à  Tétber  Tacide  régénéré. 
L'acide  vinyiglycolique  se  comporte  par  conséquent  comme 
d'autres  oxyacides. 

Il  est  évident  que  les  propiétés  de  l'acide  rendent  difficile 
ou  impossible  une  détermination  exacte  des  constantes 
physiques. 

L'analyse  du  produit  distillé  et  séché  dans  un  exsiccatenr 
vide  fait  voir  que  l'acide  est  à  peu  près  pur: 

0.2041  gr.  ont  donné  0.9473  gr.  C0«  et  0.1222  gr.  H3O. 

Trouvé:  C  46.4  H  6.6. 
Cale.  p.  C4H6O3  :  C  47.06  H  5.9. 

Les  nombres  trouvés  par  M.  Lobby  de  Bbuyn  avec  un 
produit  non  distillé  sont  un  peu  plus  concordants  (G  46.8, 
H  6.1). 

J'ai  déterminé  le  point  de  fusion  en  mettant  0,3  gr.  de 
l'acide  fraîchement  distillé  dans  un  petit  tube  d'essai  qui 
fut  placé  dans  un  exsiccateur  vide.  De  temps  en  temps  j'ai 
déterminé  la  température,  à  laquelle  les  premiers  cristaux 
commençaient  à  se  fondre.  La  température  la  plus  élevée 
que  j'ai  observée  est  33°  ^). 

J'ai  tâché  de  déterminer  le  point  d'ébuUition,  en  distillant 
de  nouveau  une  portion  (8  à  10  gr.)  comme  la  portion 
N^.  3  (p.  223),  exprimée  d'abord  dans  une  atmosphère 
sèche  entre  du  papier  buvard.  A  une  pression  de  12 — 13  m.m. 
la  majeure  partie  de  l'acide  passait  entre  128^6  et  130^,2; 
le  distillât  contenait  pourtant  une  trace  d'eau. 


^)  Je  crois  que  le  p.  d.  fus.  de  40'^  donné  (cependant  sons  réserve) 
par  M.  L.  d.  B.  est  un  pen  trop  élevé. 


Uûô  - 
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J'ai  déterminé  aussi  la  coDstante  de  dissociation;  ceci 
présentait  an  intérêt  spécial,  Tacide  vinylglycoliqne  étant 
le  premier  terme  des  oxyacides  non  saturés  normaux.  J'ai 
opéré  avec  Tacide  libre  et  avec  son  sel  de  sodium  et  appliqué 
la  méthodo-  courante  de  Eohlrausgh-Ostwald;  les  appareils 
étaient  ceux  employés  journellement  dans  le  laboratoire  de 
M.  le  prof.  KoozEBooM.  La  solution  de  Tacide  était  préparée 
en  partant  de  Tacide  distillé,  la  teneur  étant  fixée  par 
titrage  avec  de  la  soude,  préparée  à  Taide  de  sodium 
métallique  et  de  Teau,  dite  électrolytique.  Les  corrections 
ordinaires  ont  été  mises  en  ligne  de  compte. 

Les  tableaux  suivants  contiennent  les  résultats  des  mesures, 
calculées  d'après  Ostwald.  ') 


V. 


acide  libre 


sel  de  Na 


f^œ*) 


K  (=  100  k) 


16 

30.9 

68 

0,050 

32 

42. 

71.4  +  287.8  =  359.2 

4S 

64 

58.2 

74.5  +  285.8  =  860  3 

49 

128 

77.1 

76.9  -*-  283.8  =  360.7 

45 

256 

102.7 

79.1  -*-  281.8  -  360.9 

44 

512 

136. 

81.3 -f  279.8  =  361.1 

45 

1024 

169.2 

83.7  +  277.8  =  361.5 

44 

moy.  360.6 

moy.  0.046 

Pour  vérifier  l'exactitude  de  mes  mesures,  j  ai  construit, 
d'après  les  indications  de  M.  KouLRAUscn,  et  en  employant  sa 
notation  et  ses  unités,  les  deux  courbes  appartenant  au  sel  et 
à  Tacide.  Pour  éviter  l'inconvénient,  résultant  du  fait  que 
les  extrêmes  des  nombres  mesurés  pour  1000  k  et  des 
valeurs  des  concentrations  s'écartent  notablement,  M.  Kohl- 
RAUSCH  se  sert   des  racines  carrées.   Il  me  paraît  pourtant 


0  Pour  plas  de  particularités  voir  ma  thèse  p.  30—36. 

^)  Les  valeurs  pour  ^  qq  ont  été  calculées  eu  soustrayant  des  nombres 
fi  du  sel  de  sodium  les  vitesses  de  transposition  des  ions  de  sodium, 
et  en  additionnant  les  valeurs  correspondantes  des  ions  d*faydrogène. 
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beaucoup  plus  à  propos  d'employer  les  logarithmes  de  ces 
nombres  ;  les  écarts  entre  les  valeurs  extrêmes  étant  ainsi 
moins  notables  encore;  on  voit  que  la  coarbe  ponr  le  sel 
de  sodium  est  rectiligne,  et  que  celle  ponr  Facide  libre 
Test  à  peu  prés.  Voici  la  liste  des  valeurs  des  1000  x, 
calculées  diaprés  Eohlrausgh. 


Dilation 
1000  «> 


1000  *. 


sel  de  Na 


acide  libre 


16 

1.204 

4.538 

2.06 

82 

1.505 

2.387 

1.40 

64 

1.806 

•     1.247 

0,950 

128 

2.107 

0,6428 

0,644 

256 

2.408 

0,3305 

0,430 

512 

2.709 

0,1698 

0,284 

1024 

8.010 

0,0875 

0,1753 

Les  nombres  obtenus  sont  suffisamment  concordants, 
surtout  quand  on  met  en  ligne  de  compte,  d'abord  que  la 
préparation  de  Tacide  chimiquement  pur  présente  de  grandes 
difficultés,  ensuite  que  les  solutions  de  Tacide;  en  contact 
avec  les  électrodes  platinées,  font  voir  un  changement 
(diminution)  de  la  conductibilité.  Ceci  est  dâ  probablement, 
comme  dans  le  cas  de  Tacide  formique,  à  une  lente 
oxydation  sous  Tinfluence  du  noir  de  platine.  Ponr  cette 
raison  j'ai  opéré  aussi  vite  que  possible. 

En  comparant  Tacide  vinylglycoliqne  à  d'antres  acides 
organiques  monobasiques  (formés  des  trois  éléments  C,  H 
et  0),  on  peut  constater  qu'il  appartient  aux  acides 
organiques  forts  ').  Ceci  est  dû  à  trois  causes:  1®  à  la 
présence  d'un  groupe  hydroxyle,  2*^  à  la  position  a  de  ce 
groupe,  3"  à  la  présence  d'une  liaison  double.  Voici  les  K 
pour  quelques  acides  plus  faibles:  ac.  gly colique  0,0152, 
ac.  lactique  0.0138,  ac.  /5.oxypropionique  0.0031,  ac.  a-oxy- 


^)  Voir  ]es  expériences  comparatives  avec  le  papier  de  oongo,  ce 
Rec  18,  299. 
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isobntyriqae  0.0106;  de  plus  forts  que  lai  sont  p.e.  ac. 
glyoxaliqne  0.47,  ac.  tétrolique  0.246,  ac.  phénylgly- 
colique  0.076.  ^) 


a.   Sels  de  Tacide  yinylglycoliqae. 

Oatre  les  sels  décrits  déjà  par  M.  Lobby  de  BBuiiii  (ceux 
de  Ziiy  de  Ca,  de  K),  j'ai  préparé  encore  les  sels  de  Ba, 
de  Liy  de  H4AZ  et  de  Hg.  Le  sel  d'argent,  qn'on  peut 
obtenir  an  moment  à  Tétat  blanc  en  ajoutant  dn  nitrate 
d'argent  à  la  solution  da  sel  de  bariam,  se  noircit  très 
facilement. 

Le  sel  de  barinm  forme  de  petits  cristaux  exempts  d'eau; 
on  peut  très  bien  le  recristalliser  d'un  alcool  de  ô07o- 

0.2S06  gr.  ont  donné  0.2838  gr.  GOs  et  0.0581  gr.  H-O. 
0.4685   ,      ,        ,      0  2709  gr.  do  BaCO,. 

Trouvé  :  G.  27.6,  H.  2.8,  Ba.  40.25. 
Galo.  p.  (G4H60,):Ba  :  G.  28.8,  H.  2.95,  Ba.  40.48. 

Le  sel  de  lithium  forme,  comme  le  sel  de  zinc,  de  grands 
cristaux  bien  formés. 

Le  sel  d'ammonium  cristallise  également;  on  l'obtient  en 
neutralisant  une  solution  de  Tainide,  qu'on  a  fait  bouillir 
avec  de  l'acide  sulfurique  de  lO^/o,  par  un  excès  de  carbonate 
de  barium,  et  en  évaporant  la  solution.  Les  trois  sels  nom- 
més sont  assez  facilement  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  mercure  peut  être  précipité  sous  forme  d'une 
poudre  blanche;  à  réchauffement  du  mercure  se  sépare. 


b.  Acide  y.j3.a.dibromoxybutyrique  (ou  dibromo- 

butanolique   1.2.3.   on  4.3.2.). 

L'acide  vinylglycolique  se  combine  facilement,  comme  il 
a   été   constaté   déjà   par   M.    Lobby    de  Bbiiyn  dans  une 


')  L'on  voit  que  le  groape  phényle  exerce  une  inflaence  plus  négative 
que  le  groupe  vinylo. 
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expérience  provisoire,  à  deux  atomes  de  brome  avec  for- 
mation de  CH.Br.CHBr.CHOH.COOH.  On  dissout  lacide 
dans  du  chloroforme  sec  et  Ton  ajoute  à  la  solution,  refroidie 
par  de  Teau,  goutte  à  goutte  la  quantité  théorique  de  brome, 
également  dissout  dans  du  chloroforme.  La  décoloration, 
qui  d'abord  va  promptement,  se  ralentit  de  plus  en  pins, 
de  sorte  que  la  réaction  n'est  finie  qu'après  quelques  heures. 
Si  Ton  évapore  maintenant  le  chloroforme,  tout  en  évitant 
une  température  trop  élevée,  on  retient  une  croûte  cristalline, 
dans  laquelle  se  trouve  une  huile  d'une  odeur  non  désa. 
gréable.  On  peut  recristalliser  la  masse  cristalline  dans  du 
tétrachlorure  de  carbone,  qui  pourtant  n'en  dissout  que 
très  peu;  des  quantités  plus  notables  peuvent  être  recris- 
tallisées dans  l'eau,  qui  ne  dissout  que  très  peu  le  produit 
huileux;  l'eau  chaude  abandonne  au  refroidissement  de 
grandes  aiguilles  bien  formées  et  incolores. 
Le  point  de  fusion  est  de  121°  à  121.5°.  ^) 
L'acide  est  un  acide  assez  fort;  la  solution  très  diluée, 
exempte  de  HBr,  bleuit  vivement  le  papier  de  Congo. 
A  réchauffement  de  la  solution  aqueuse,  l'acide  brom- 
hydrique  prend  naissance. 

Au  titrage  0.5467  gr.  demandaient  21.29  cmc.  d'une 
lessive  à  0.0981  n.,  ce  qui  correspond  à  un  poids  molécu- 
laire de  261  ;  calculé  262.  La  solution  obtenue  ainsi  fut 
traitée  par  de  l'amalgame  de  sodium  de  47o;  ^  1^  fin  de 
l'opération  elle  fut  chauffée  au  bain-marie.  Après  refroidisse- 
ment elle  fut  acidulée  par  de  l'acide  sulfurique  et  le  HBr 
formé  fut  précipité  par  du  nitrate  d'argent. 

0.5467  gr.  ont  donné  ainsi  0.7822  gr.  AgBr  =  60.9  ^o  Br. 

Calculé  pour  C4H80sBr2  :  61.06  %  ■ 

Le  liquide  filtré  du  AgBr  fut  épuisé  longtemps  par  de 
léther;   celui-ci,   séché  et  évaporé,  abandonnait  un  résidu 


')  Le  p.  d.  fas.  de  80'^,  donné  du  reste  sons  réserve  par  L.  d.  B.,  eat 
par  conséquent  trop  bas;  la  petite  quantité  qa'il  avait  préparée  dans 
un  essai  provisoire  contenait  évidemment  le  produit  huileux. 
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sirupeux  qui  se  solidifiait  bientôt.  Après  recristallisation  dans 
Téther  j'obtins  des  cristaux  qui  fondaient  à  41^;  un  p.  de 
fus.  de  42° — 44°  est  celui  donné  pour  l'acide  a- oxy butyrique 
CHj.CHj.CHOH.COOH. 

Les  synthèses  et  les  transformations  décrites  dans  les 
pages  précédentes  rendent  certain,  que  Tacidc  obtenu  de 
Facroléine  est  bien  réellement  l'acide  vinylglycolique  : 
CH,  :  CH.CHOH.COOH. 


V.   Les   transpositions  intramoléculaires  et  les  condensations 

de  Vacide  vinylglycolique. 

Au  moment  ou  je  m'occupais  de  la  transformation  de 
l'amide  en  acide  vinylglycolique  en  essayant  plusieurs 
acides  et  bases  ;  paraissaient  les  mémoires  déjà  cités  de 
FiTTiG  et  ses  collaborateurs  Ginsberg,  Petkow  et  Schaak, 
et  celui  de  Eugel  ^). 

FiTTiG  avait  été  frappé  par  le  fait  qu'un  acide  ;  obtenu 
par  addition  d'acide  cyanhydrique  à  l'aldéhyde  cinnamique, 
et  qui  d'après  cette  synthèse  devait  être  considéré  comme  de 
l'acide  phényl-a-oxycrotonique:  CeHg.CH : CH .  CHOH.COOH, 
se  comportait  plutôt  comme  de  l'acide  benzoylpropionique 
CgHg.CO.CHj.CHj.COOH.  Sa  comparaison  avec  l'acide  obtenu 
d'après  Burgker  par  synthèse,  en  faisant  réagir  le  benzène 
sur  l'anhydride  succinique  sous  Tinfluence  du  chlorure 
d'aluminium,  démontrait  l'identité  des  deux  acides.  11  faudrait 
donc  accepter  que  l'acide  phényl-a  oxycrotonique  lors  de  sa 
synthèse  avait  subi  une  transposition  intramoléculaire;  ceci 
devenait  .plus  certain  encore  quand  Fittig  et  Ginsbbrg  réus- 
sirent à  préparer  le  véritable  acide  phényl-a-oxycrotonique 


^    ^)  Ann.  299,   1,  50.  Voir  ici  Texposé  historique  de  M.  Fittio  et  la 
itérature  complète;  comm.  prov.  Ber.  29,  2582  (1896). 
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et  démontrèrent  qae  celnici;  chanflfé  avec  de  Tacide  chlor- 
hydriqae,  se  transformait  en  acide  benzoylpropioniqne,  donc 

CeH,.CH:CH.CH0H.C00Hjh-^CeH5.C0.CH,.CH,.C00H. 

Puis  FiTTiG  et  ScHAAK  Ont  rénssi  également  à  transformer 
à  pen  près  quantitativement  T  acide  a-oiy-/3-penténiqae  (ou 
penténoliqne  2A.,  préparé  en  partant  de  l'aldéhyde  croto- 
nique)  en  acide  lévalique^  par  ébnUition  avec  de  Tacide 
cblorhydrique  dilué,  donc: 

CHj.CHiCH.CHOH.COOHjh-^CHj.CO.CHj.CBj.COOH. 

Il  a  été  prouvé  que  lors  de  la  première  transformation 
une  lactone  non  saturée 


CeHs.CrCH.CHj 

I 

-co 


A      ' 


prend  naissance  intermédiairement.   Il  en  sera  donc  ainsi 
dans  le  cas  de  la  formation  de  Tacido  lévulique. 

Une  seconde  transformation  intéressante  de  l'acide  phènyl- 
oxycrotonique  a  été  réalisée  par  M.M.  Fittig  et  Pbtkow 
pas  Taction  des  alcalis;  on  voit  se  former  quantitativement 
Tacide  benzylpy ruvique  : 

CeHj  .  CHj .  CHj  .  CO  .  COOH. 

Vu  ces  intéressants  résultats  il  était  à  propos  d'examiner 
de  plus  près  l'échantillon  du  sel  de  zinC;  obtenu  en  1885 
par  M.  LoBRY  db  Bruyn,  dont  l'acide  avait  été  préparé  au 
moyen  d'acide  cblorhydrique.  11  se  pourrait  que  cet 
acide  constituât  le  monoaldéhyde  de  Tacide  succinique 
HCO  .  CHj .  CHj .  COOH.  J'ai  constoté  pourtant  qu'il  n'en 
était  pas  ainsi  ^),  et  que  le  sel  de  zinc  était  bien  réelle- 
ment un  dérivé  de  l'acide  vinylglycolique. 


')  A  l'oxydation  il  ne  donne  pas  de  l'acide  succinique,  mus  de  l'acide 
Oxalique:  voir  W.  U.  Perkin  Jb.  et  SpBANELiNa  J.  Soo.  75,  17  (1899). 


.  Dans   mes   expériences  sur  la  transformation  de  Facide 
yinylglycoliqne  Tamide  m'a  servi  de  point  de  départ. 


VI.  Action  des  acides. 

Les  eipériences  dont  la  description  va  suivre  font  voir 
d'nne  part,  que  T acide  vinylgly colique  est  de  beaucoup  plus 
résistant  à  l'action  transformatrice  des  acides  minéraux  que 
les  acides  étudiés  par  M.  Fittig  et  ses  collaborateurs,  d'autre 
part  que  la  transformation  qui  prend  lieu  à  un  degré  peu 
notable  ne  fait  pas  naître  un  acide  j^-cétonique,  mais  au 
contraire  un  acide  a-cétonique. 

Quant  au  premier  point  il  faut  rappeler  que  les  acides  de 
M.  FiTTiG  subissent  une  transformation  à  peu  près  complète 
après  une  ébullition  de  quelques  heures  avec  un  acide  cblor- 
bydrique  peu  concentré  *). 

Voici  les  particularités  de  quelques  expériences,  dans  les- 
quelles j'ai  fait  emploi  de  la  propriété  du  nouvel  acide 
pour  donner  une  combinaison  insoluble  avec  de  la  phényl- 
hydrazine  et  un  sel  de  barium  très  peu  solnble. 

I.  —  10  gr.  de  ramidC;  bouillis  à  réfrigérant  ascendant  avec 
&0  c.  m.  c.  d'un  acide  chlorhydrique  d'env.  22  ^/q;  ne  don- 
naient une  faible  réaction  qu'après  une  ébullition  de  IVi^.; 
«iprès  7  h.  la  réaction  était  plus  forte.  En  épuisant  d'abord; 
^ans  un  appareil  à  extraction,  la  solution  neutralisée  (pour 
enlever  un  peu  d'amide),  puis  la  solution  acidulée,  je  neu- 
tralisai le  résidu  de  l'extrait  étbéré  par  du  carbonate  de 
1>arium.  La  solution  aqueuse,  chaude,  filtrée,  abandonnait 
an  refroidissement  0.4  gr.  d'un  nouveau  sel  de  barium;  le 
liquide-mère  contenait  presque  exclusivement  le  sel  de  barium 
de  l'acide  vinylglycolique  non  transformé,  qui  fut  obtenu  à 
Vètat  pur  et  identifié  comme  tel. 

»)  Ann.  299,  7,  23,  42. 
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cas  Tacide  se  transforme  peu  à  peu  en  an  produit  de  con- 
densation qui  ne  réagit  plus  avec  de  la  phénylhydrazine  et 
dont  je  parlerai  encore.  Cette  transformation  explique  en 
partie  le  rendement  peu  notable  en  acide  cétonique  ^). 

Le  sel  de  barium  a  la  même  aspect  et  les  mêmes  pro- 
priétés que  celui  qui  est  obtenu  lors  de  Taction  transforma- 
trice des  acides  minéraux.  Il  est  soluble  dans  deux  fois 
son  poids  d'eau  bouillante^  peu  soluble  dans  l'eau  froide; 
l'analyse  élémentaire  a  donné  des  résultats  conformes  à  ceux 
qui  sont  indiqués  page  232: 

0.3504  gr.  ont  perdu  à  100^  0.0395  gr.  d*6aa  et  donnèrent  0,1570  gr.  BaCO,. 
0.2768  gr.  du  s^  sec  ont  donné  0.2887  gr.  CO,  et  0.0770  gr.  11.0. 

Trouvé:  C  28.4,  H  3.1.  Ba 40.26,  BjO  11.28. 
Calo.  p.  (C4HftO,).  Ba:  C28.3,  H 2.95,  Ba.40.4,  et  pour  2Vs  mol.  H.O: 

11.75  °/o. 

La  phénylhydrazone  obtenue  a  le  même  p.  d.  fus.  de 
142^—142^5. 

Le  sel  d'argent  peut  être  préparé  facilement  en  pré- 
cipitant une  solution  chaude  du  sel  de  barium  par  du 
nitrate  d'argent.  Par  recristallisation  dans  l'eau  chaude  on 
peut  le  débarrasser  d'un  peu  d'argent  métallique^  qui  s'est 
formé,  surtout  quand  on  s'est  servi  d'un  sel  de  barium  non 
encore  totalement  purifié.  J'en  ai  préparé  une  quantité  un 
peu  plus  notable,  parce  que  je  m'en  suis  servi  pour  obtenir 
l'éther  et  l'acide  purs. 

Le  sel  d'argent  est  exempt  d'eau;  en  voici  l'analyse: 

0.2858  gr.  ont  donné  0.2397  gr.  CO.,  0,0622  gr.  H,0  et  0,1465  gr.  Ag. 

Trouvé:  C22.9,  H  2.42,  Ag.  51.8  \. 
Cale.  p.  C4B60a  Ag:  C 23.07,  H.  2.48,  Ag.  51.4  ^o- 

L'éther  éthylique  est  obtenu  facilement  en  abandonnant 
à  lui-même  pendant  un  jour  un  mélange  de  quantités 
équimoléculaires  du  sel  d'argent  pulvérisé  et  d'iodure 
d'éthyle.  Un  liquide  à  odeur  étbérée  agréable  et  du  AgJ 


0  II  est  à  propos  de  remarquer  ici,  que  je  n*ai  pas  retroavë  d'acide 
vinylgly colique  non  transformé. 
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VII,  'Action  des  alcalis. 

Lors  de  mes  expérienced  sur  la  transformation  de  Tamide 
en  acide  j'ai  appliqué  également  les  alcalis  et  quelques 
oxydes  (ZnO  et  MgO).  Après  plusieurs  essais  j'ai  constaté 
que  Tacide  vinylglycolique  est  obtenu  à  peu  près  quanti- 
tativement en  dissolvant  Tamide  dans  un  excès  de  soude 
de  30  7o-  L^  dissolution  est  accompagnée  d'un  refroidisse- 
ment; après  quelque  temps,  surtout  en  chauffant;  il  se 
manifeste  une  réaction  sous  dégagement  d'ammoniaque; 
celle-ci  est  finie,  si  Von  échauffe  jusqu'à  l'ébullition.  La 
transformation  en  acide  vinylglycolique  est  complète  et  des 
quantités  perceptibles  d'un  autre  acide  ne  se  sont  pas  formées. 

Il  n'en  est  plus  ainsi  si  l'on  fait  bouillir  pendant  un 
certain  temps.  Dans  ce  cas  l'acide  propionylformique, 
rencontré  également,  comme  il  a  été  remarqué,  lors  de 
l'action  des  acides,  prend  naissance;  sa  quantité  n'est  pour- 
tant que  peu  notable.  J'ai  fait  un  grand  nombre  d'expérien- 
ces, en  variant  la  nature,  la  quantité  et  la  concentration 
de  la  base  et  le  temps  de  chauffage.  Il  n'est  pas  nécessaire 
d'en  donner  ici  les  détails;  il  suffira  de  décrire  la  méthode 
qui  m'a  donné  le  rendement  le  plus  favorable  de  12  à  16  % 
en  sel  de  baryte  pur. 

10  gr.  de  Tamide,  dissous  dans  150  cm. c.  d'une  soude 
caustique  normale  (1 V2  mol.),  sont  bouillis  pendant  une  heure; 
après  le  refroidissement  la  solution  acidulée  est  épuisée  par 
de  Téther  dans  un  appareil  à  extraction.  Après  évaporation 
de  l'éther  on  ajoute  prudemment  au  résidu  10  gr.  de  carbonate 
de  baryte,  mélangés  d'un  peu  d'eau.  La  solution  chaude 
est  filtrée  ensuite  et  le  résidu  du  filtre  lavé  quelques  fois  par 
de  Tean  bouillante.  En  abandonnant  la  solution  (concentrée 
dans  le  vide  s'il  y  a  lieu)  à  elle-même,  on  voit  se  déposer 
lentement  des  cristaux  qui  sont  essorés  à  la  trompe  et  lavés 
à  quelques  reprises  avec  de  l'eau. 

11  est  1  remarquer,  qu'il  faut  éviter  une  ébullition  un 
peu  longue  de   la  solution  du  sel  de  baryte,  car  dans  ce 
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lises  par  23.32  c.  m.  c.  (à  0.0877  normal)  ;  calculé  23.30  c.  m.  c. 
Mélangée  à  nne  solntion  concentrée  d'une  moL  de  chlo- 
rare  d'hydroxylamine  la  solution  concentrée  de  l'acide  dis- 
tillé se  trouble  promptement;  chauffé  et  refroidi  le  tout  se 
prend  en  une  masse  cristalline  qui;  recristallisée  dans  l'eau, 
forme  de  beaux  cristaux  incolores;  fondants  à  154^  tout  en 
s'éyaporant  totalement.  L'analyse  répond  à  la  formule 
CjHgCAzOH .  COOH. 

.    0.1845  gr.  ont  donné  0.2790  gr.  00.  et  0.1002  gr.  H,0. 

Trouvé  :  G  41.1,  H  6.05. 
Cale.  p.  G4H7OSAZ  :  C  41.0,  H  6.0. 


a.  Constitution  de  l'acide  formé  sous  l'influence 
des  acides  forts  et  des  alcalis. 

J'ai  remarqué  déjà  à  l'occasion;  que  l'acide  viny Igly colique ^ 
par  r action  transformatrice  des  acides  et  des  alcalis  forts, 
donne  entre  autres  un  même  acide  qui;  d'après  ses  réactions, 
contient  un  groupe  carbonyle.  £n  mettant  en  ligne  de  compte 
les  résultats  des  expériences  de  M.M.  Fimo  et  Schaak,  od 
serait  tenté  de  conclure  par  analogue;  que  sous  l'infineoce 
des  acides  forts  le  monoaldéhyde  de  l'acide  succinique 
OHC .  CH2 .  CH2 .  COOH  ait  dû  prendre  naissance.  Au 
moment  où  je  faisais  mes  premières  observations  sur  la 
transformation  sus-dite,  cet  acide  était  encore  inconnU;  de 
sorte  qu'il  fallait  tenir  compte  de  la  présence  de  ce  corps. 
J'ai  par  conséquent  essayé  à  plusieurs  reprises  de  trans- 
former mon  acide  en  acide  succinique;  cependant  je  n'en  ai 
pu  constater  traces;  l'acide  était  assez  résistant  contre  de 
l'acide  nitrique  faible,  et  l'acide  fort  l'oxydait  totalement 
en  acide  oxalique.  Quelque  temps  après  W.  H.  Pbrkin  Jr. 
et  Sprankling  annoncèrent  ^),  qu'ils  avaient  réussi  à  pré- 
parer le  monoaldéhyde  encore  impur  de  l'acide  succinique 
(en  faisant  réagir  le  bromacétal  et  le  sodiummalonate  d'éthyle). 


')  J.  Chem.  Soc.  75,  16. 


235 

prennent   naissance;  le  premier,  distillé  à  une  pression  de 
16  m.m.,  passe  à  66°— 67^ 

L'éther;  pen  soluble  dans  de  Fean,  ne  réagit  pas  avec 
du  chlorure  ferriqae;  mélangé  avec  de  la  pbénylhydrazine 
il  s'échauffe  jusqu'à  ébullition  avec  formation  d'eau;  en 
ajoutant  de  Talcool  on  voit  se  former  un  corps  cristallin 
jaune  qui,  recristallisé  dans  du  benzène,  fonda  191° — 192°  *). 

L'acide  libre  a  été  préparé  également  en  partant  du 

sel  d'argent,  en  ajoutant  ce  sel  sec  à  la  quantité  équimolé- 

cnlaire  d'un  acide  chlorhydrique  normal.  Après  douze  heures 

de    repos   le   sel  s'est   transformé   totalement;    la   solution 

aqueuse  est  épuisée  à  plusieurs  reprises  à  la  température 

ordinaire  avec  de  l'éther  ^);  celui-ci,  séché  par  du  sulfate 

de   soude   anhydre,    est   évaporé   dans   un   petit   ballon   à 

fractionner    et   le   résidu    distillé   dans   le   vide.    Le   point 

d'ébuUition    devient   bientôt    constant   à   85°   et   21    m.m. 

(74°  à  15  m.m.),  et  l'acide  qui  passe  se  solidifie  sous  forme 

de  petites  plaques,  très  solubles  dans  Teau  et  très  bygrosco- 

j)ique8.  Le  p.  d.  f.,  que  j'ai  trouvé  à  31°  5— 32°,  seraproba- 

Iblement   un   peu   plus   élevé   à   cause   de  Thygroscopicité. 

Xj'alcool  le   dissout   aisément;    il   n'est   pourtant    que    peu 

J^oluble  dans  l'éther  et  les  dissolvants  organiques  ordinaires. 

0,1432  gr.  ont  donné  0,2482  gr.  G0«  et  0,0756  gr.  H3O. 

Trouvé  :  C  47.2,  H  5.9 
Cale.  p.  C4Htf03  :  C  47.06,  H  5.9. 

La  solution  aqueuse  même  très  diluée  de  lacide  (comme 

c^elle  des  sels)  donne  encore  un  précipité  de  l'hydrazone  par 

«Mldition  de  l'acétate  de  pbénylhydrazine  (p.d.f.  142°— 142°.5, 

voir   p.    232).    L'hydrazone   formée   est   encore   un  acide; 

0.4448  gr.,  dissous  dans  de  Talcool  dilué  ^  et  titrés  avec  de 

la  soude  (phénolphtaléine  comme  indicateur)  ont  été  neutra- 


0  U  est  possible  qu'un  stëréoisomère  à  p.d.f.  plus  bas  se  soit  formé 
simultanément. 

')  Une  extraction  continue  qui  demande  an  écbauffement  au  bain- 
marie  doit  être  évitée  ici  (voir  p.  239.). 

Bic,  d,  trav,  chim,  d.  Paya-Bcut  et  de  la  Belgique.  16 
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la  température  ordinaire  il  est  solide,  l'acide  décrit  par  M.M. 
Cl.  el  M.  et  celai  de  M.M.  W.  et  A.  étant  liqnide.  La  teneur  en 
eau  de  cristallisation  de  mon  sel  de  barium  diffère  notable- 
ment de  celle  donnée  par  M.M.  Cl.  et  M.;  il  en  est  encore 
ainsi  des  p.  d.  f.  de  Thydrazone  de  Téther,  car  celni  donné 
par  M.M.  A.  et  D.  est  d'env.  100^  plus  bas  que  celni  que 
j'ai  trouvé.  Les  p.  d.  f.  de  Thydrazone  de  l'acide  libre  sont 
identiques;  on  peut  également  considérer  comme  identiques 
les  p.  d'éb.  des  éthers. 

Quoiqu'il  existe  donc,  comme  on  voit,  des  divergences 
assez  notables,  surtout  entre  les  observations  de  M.M. 
Claisen  et  MoRiTz  et  les  miennes,  je  suis  porté  à  accepter 
que  l'acide,  tel  que  je  l'ai  préparé,  est  bien  réellement 
Pacide  propionylformique  pur.  Il  est  assez  certain,  que 
l'acide  de  MM.  Cl.  et  M.  contenait  encore  de  l'acide 
propionique;  les  points  d'ébullition  le  rendent  déjà  assez 
probable  : 

p.  d'éb.  de  l'acid.  propionique  à  25  m.m.  5V  à  58®; 

p.  d'éb.  de  l'acid.  propionylformique  de  Cl.  et  M.  à  25  m.m. 
74^—78°; 

p.  d'éb.  de  mon  acide  solide  (21  m.m.)  85^ 

J'ai  encore  répété  les  expériences  M.M.  ClaiseiN  et  Mobits  et 
j'ai  tâché  de  transformer  en  nitrile  80  gr.  de  chlorure  de  pro- 
pionyle  pur,  tout  en  opérant  exactement  d'après  les  indications 
données  par  M.  Moritz')  qui,  en  opérant  avec  des  quantités  plus 
notables  que  moi,  a  eu  entre  les  mains  le  nitrile  pur.  Le 
rendement  n'est  pourtant  pas  grand.  Je  n'ai  obtenu  qu'une 
quantité  très  petite  (8  gr.)  d'une  fraction  qui  devait  contenir 
le  nitrile,  bouillant  entre  95®  et  115®;  la  majeure  partie 
était  transformée  en  dinitrile,  p.  d'éb.  220®  à  223®  *)•  Je 
n'ai  pas  réussi  à  obtenir  de  ces  8  gr.  l'acide  propionyl- 
formique   pur;    ce   résultat  négatif  est  dû  évidemment  à  la 


')  TuKSE  p.  14  (Goettingue,  1881). 
')  Lobby  de  Bbuyn.  Ce  Rec.  3,  387. 
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trop  petite  quantité  de  chlorure  de  propionyle  avec  laquelle 
j'ai  opéré  '). 

Une  preuve  également  décisive,  que  Tacide  est  bien 
réellement  le  corps  CH, .  CH2 .  CO  .  COOH,  est  donnée  par 
le  résultat  de  la  réduction;  car,  traité  par  de  Tamalgame 
de  sodium,  tout  en  opérant  à  la  fin  à  la  température  du 
bain-marie  bouillant,  Tacide  est  transformé  en  acide  a-oxy- 
butyrique  cristallisé,  fondant  à  42°,  le  même  qui  fut  obtenu 
en  partant  de  Tacide  bibromé  (p.  229). 


6.  Acide  polymère  (acide  dipropionylformique?). 

Eu  décrivant  la  méthode,  selon  laquelle  il  faut  opérer 
pour  préparer  Tacide  propionylformique,  )'ai  insisté  sur  le 
point  (p.  235),  qu'il  ne  faut  pas  se  servir  d'un  appareil  à 
extraction  continue,  qui  demande  un  écbauffement  de  longue 
durée  de  la  solution  éthérée.  C'est  ainsi  qu'en  épuisant  de 
la  façon  indiquée  la  solution  acidulée  du  sel  de  barium 
pendant  un  jour  j'obtins,  après  évaporation  de  Téther,  an 
liquide  qui,  mis  dans  un  exsiccateur  vide,  s'était  solidifié 
le  jour  suivant.  La  substance  était  soluble  dans  le  benzène; 
recristallisée  dans  ce  dissolvant  elle  donnait  des  aiguilles 
incolores  fondant  à  108° — 110°,  sous  perte  d'acide  carboni- 
que. Elle  n'était  pas  hygroscopique,  et  ne  réagissait  pas 
avec  de  la  phénylbydrazine.  Il  s'agirait  donc  d'un  corps 
tout  à  fait  différent  de  l'acide  propionylformique;  il  s'en  est 
formé  évidemment  par  le  chauffage  prolongé,  peut-être  sous 
rinflnence  simultanée  de  l'acide  chlorhydrique  en  excès  ^). 


»)  Bbuhnbb.  Mon.  13,  834;  14,  120;  15,  747.  Bouveault.  Bull.  9,  576. 

')  Si  Tétade  de  ce  corps  sera  poursuivie,  il  faut  tenir  compte  des 
observations  de  M.  De  Jong  (Rec.  20,  81,  365;  Ann.  319,  121)  et  de 
IL  L.  WoLFF  (Ann.  305,  159;  317,  1)  sur  la  transformation  de  Tacide 
pyruvique. 
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la  température  ordinaire  il  est  solide,  Tacide  décrit  par  M.M. 
Cl.  et  M.  et  celui  de  M.M.  W.  et  A.  étant  liquide.  La  teneur  en 
eau  de  cristallisation  de  mon  sel  de  barium  diffère  notable- 
ment de  celle  donnée  par  M.M.  Cl.  et  M.;  il  en  est  encore 
ainsi  des  p.  d.  f.  de  Thydrazone  de  Téther,  car  celui  donné 
par  M.M.  A.  et  D.  est  d'env.  lOG^  plus  bas  que  celni  qae 
j'ai  trouvé.  Les  p.  d.  f.  de  Thydrazone  de  Tacide  libre  sont 
identiques;  on  peut  également  considérer  comme  identiques 
les  p.  d'éb.  des  éthers. 

Quoiqu'il  existe  donc,  comme  on  voit,  des  divergences 
assez  notables,  surtout  entre  les  observations  de  M.M. 
Glaisen  et  MoRiTz  et  les  miennes,  je  suis  porté  à  accepter 
que  Tacide,  tel  que  je  l'ai  préparé,  est  bien  réellement 
l'acide  propionylformique  pur.  Il  est  assez  certain,  que 
lacide  de  MM.  Cl.  et  M.  contenait  encore  de  l'acide 
propionique;  les  points  d'ébuUition  le  rendent  déjà  assez 
probable  : 

p.  d'éb.  de  Tacid.  propionique  à  25  m.m.  57**  à  58®; 

p.  d'éb.  de  l'acid.  propionylformique  de  Cl.  et  M.  à  25  m.ni. 
74^—78°; 

p.  d'éb.  de  mon  acide  solide  (21  m.m.)  85®. 

J'ai  encore  répété  les  expériences  M.M.  Claisbn  et  Moritz  et 
j'ai  tâché  de  transformer  en  nitrile  80  gr.  de  chlorure  de  pro- 
pionyle  pur,  tout  en  opérant  exactement  d'après  les  indications 
données  par  M.  Moaitz^)  qui,  en  opérant  avec  des  quantités  plus 
notables  que  moi,  a  eu  entre  les  mains  le  nitrile  pur.  Le 
rendement  n'est  pourtant  pas  grand.  Je  n'ai  obtenu  qu'une 
quantité  très  petite  (8  gr.)  d'une  fraction  qui  devait  contenir 
le  nitrile,  bouillant  entre  95®  et  115®;  la  majeure  partie 
était  transtormée  en  dinitrile,  p.  d'éb.  220®  à  223®  *).  Je 
n'ai  pas  réussi  ;\  obtenir  de  ces  8  gr.  l'acide  propionyl- 
formique   pur;    ce   résultat  négatif  est  dû  évidemment  à  la 


M  Thksb  p.  14  (Ooettingue,  1881). 
•)  LoBRY  i>B  Brutn.  Ce  Rec.  3,  387. 
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trop  petite  quantité  de  chlorure  de  propionyle  avec  laquelle 
j'ai  opéré  *). 

Une  preuve  également  décisive,  que  T acide  est  bien 
réellement  le  corps  CH, .  CHj .  CO.  COOH,  est  donnée  par 
le  résultat  de  la  réduction;  car,  traité  par  de  Tamalgame 
de  sodium  y  tout  en  opérant  à  la  fin  à  la  température  du 
bain-marie  bouillant,  Tacide  est  transformé  en  acide  o-oxy- 
butyrique  cristallisé,  fondant  à  42^,  le  même  qui  fut  obtenu 
en  partant  de  Tacide  bibromé  (p.  229). 


fr.Acide  polymère  (acide  dipropionylformique?). 

En  décrivant  la  méthode,  selon  laquelle  il  faut  opérer 
pour  préparer  Tacide  propionylformique,  j'ai  insisté  sur  le 
point  (p.  235),  qu'il  ne  faut  pas  se  servir  d'un  appareil  à 
extraction  continue,  qui  demande  un  échauffement  de  longue 
durée  de  la  solution  éthérée.  C'est  ainsi  qu'en  épuisant  de 
la  façon  indiquée  la  solution  acidulée  du  sel  de  barium 
pendant  un  jour  j'obtins,  après  évaporation  de  l'éther,  an 
liquide  qui,  mis  dans  un  exsiccateur  vide,  s'était  solidifié 
le  jour  suivant.  La  substance  était  soluble  dans  le  benzène  ; 
recristallisée  dans  ce  dissolvant  elle  donnait  des  aiguilles 
incolores  fondant  à  108° — 110°,  sous  perte  d'acide  carboni- 
qne.  Elle  n'était  pas  hygroscopique,  et  ne  réagissait  pas 
avec  de  la  phénylbydrazine.  Il  s'agirait  donc  d'un  corps 
tout  à  fait  différent  de  l'acide  propionylformique;  il  s'en  est 
formé  évidemment  par  le  chauffage  prolongé,  peut-être  sous 
l'influence  simultanée  de  l'acide  chlorhydrique  en  excès  ^). 


M  BRUiniBR.  Mon.  13,  834;  14,  120;  15,  747.  Bouveault.  Bull.  9,  576. 

')  Si  Tétade  de  ce  corps  sera  poursuivie,  il  faut  tenir  compte  des 
obMrvaiions  de  M.  Db  Jomg  (Rec.  20,  81,  365;  Ann.  319,  121)  et  de 
M.  L.  WoLFF  (Ann.  305,  159;  317,  1)  sur  la  transformation  de  Tacide 
pyruvique. 
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Sa  composition  est  pourtant  celle  de  l'acide  propionyl- 
formiqne. 

0,2095  gr.  ont  donné  0,8594  gr.  CO,  et  0,1184  gr.  H-O. 

TrouYé:  G  46.9,  H  6.1 
Gale.  p.  (G4HeO,)n:  G  47.6  H  5.9. 

L'éqniyalent  est  le  même  que  celni  de  Tacide  propionyl- 
formiqae;  j'ai  trouvé  103  an  lien  de  101.  Il  fant  donc 
qu'an  cas  où  n  =  2  l'acide  soit  bibasique.  L'acide  est  assez 
faible;  on  peut  le  titrer  pourtant  avec  de  la  phénolphtaléine, 
non  pas  avec  du  méthylorangé  comme  indicateur. 

Je  regrette  que  la  très  petite  quantité  de  ce  corps  que  j'ai 
pu  préparer  m'ait  empêché  de  continuer  son  étude  et  de 
déterminer  son  poids  moléculaire  Quant  à  sa  constitution 
il  est  clair,  que  les  deux  groupes  carbonyle  ont  disparu; 
on  peut  faire  plusieuis  hypothèses  quant  à  sa  formule;  la 
possibilité  n'est  pas  exclue  qu'il  s'agirait  ici  d'un  acide 
dioxy-hexahydro-téréphtalique,  inconnu  jusqu'ici  ^). 


c.   Produits  de  condensation. 

J'ai  appelé  l'attention  sur  le  fait,  que  le  rendement  en 
sel  de  barium  peu  soluble  de  l'acide  propiony Iformiqne , 
lors  de  la  transformation  de  Tacide  vinylglycoliqne  sons 
l'influence  des  alcalis,  n'est  pas  très  grand.  Le  liquide-mèie» 
contenant  des  sels  bary tiques,  évaporé  lentement  avec  ou 
sans  addition  d'alcool,  ne  donne  que  des  masses  amorphes 
sirupeuses.  Abandonnées  à  elles-mêmes,  leur  réaction,  qni 
d'abord  est  légèrement  acide,  devient  faiblement  basique,  et 
elles  se  troublent  par  formation  de  carbonate  de  barium.  Dans 


')  M.  Brunneb  (Mon.  14,  120)  a  obtena  par  transformation  du  di- 
propionylcyannre  Tacide  éthyltartroniqne.  Goloi-oi,  quoique  fondant 
à  115^  sous  perte  d'acide  carbonique,  ne  peat  pas  être  identique  à  mon 
acide,  sa  composition  CsHsC^  demandant  G  40.54,  H  5.41.  Sur  la  oonsti* 
talion  des  di-acylcyannres  voir  Bbukhbb,  Mon.  1&,  770. 


241 

nne  certaine  portion,  mise  à  part  pendant  plusieurs  mois,  il 
s'était  formé  également  un  sel  de  barium,  presque  insoluble  dans 
Teau  chaude  et  insoluble  dans  Tacide  acétique  (produit  A). 
Dans  le  but  de  tâcher  d*obtenir  des  produits  cristallisés 
des  sels  barytiques  amorphes,  j'avais  également  épuisé  la 
solution  acidulée  par  de  Téther  dans  un  appareil  à  extraction. 
Le  résidu  acide  obtenu  d'abord  était  également  sirupeux; 
cependant,  après  plusieurs  mois,  tout  en  opérant  avec 
plusieurs  portions,  Tune  d'entre  elles,  fraîchement  préparée, 
mise  dans  un  exsiccateur  vide,  se  solidifia  spontanément 
L'acide,  une  fois  cristallisé,  me  servit  pour  la  préparation  du 
sel  de  barium  cristallisé,  et  au  moyen  de  celui-ci  je  réussis 
à  faire  cristalliser  une  grande  partie  des  sels  barytiques 
amorphes.  Il  faut  prendre  soin  pourtant  de  ne  jamais  faire 
évaporer  les  solutions  à  une  température  élevée,  p.  e.  au 
bain-marie;  j'ai  toujours  concentré  les  liquides  dans  le  vide. 
Aussi  est-il  recommandable  de  ne  pas  attendre  trop  long- 
temps avec  la  préparation  du  sel  de  barium  cristallisé.  De 
cette  façon  un  second  produit  (B)  fut  obtenu;  sa  quantité, 
quoique  encore  insufi&sante  pour  une  étude  complète,  était 
plus  notable  que  celle  du  produit  A,  dont  je  n'ai  eu  entre 
les  mains  que  4  gr.  tout  au  plus. 

1.  Produit  A.  Le  sel  de  barium,  à  cause  de  son 
insolubilité  même  dans  l'eau  bouillante,  n'a  pu  être 
recristallisé;  ont  peut  le  laver  pourtant  par  de  l'acide 
acétique  dilué  et  chaud,  et  le  débarrasser  ainsi  du  carbonate 
de  barium.  Il  fut  ensuite  lavé  à  l'eau  chaude,  bien  séché 
et  analysé. 

0,3176  gr.  ont  donné  0,1740  gr.  BaCOs. 
0,2295    ,     ,        ,       0,2280    ,   CO^  et  0,0703  gr.  H.O. 
0,2050    ,     ,        ,       0.2026    ,     ,      ,  0,0644    ,       , 
Trouvé:  C27.0,  27.0  H 3.46,  8.50  Ba38.7. 
Cale.  p.  CgHiA  Ba:  C  26.87,         H  3.36  Ba  38.37. 

D'après  le  résultat  de  l'analyse  il  faut  donc  considérer 
le   sel   de   barium  comme  un  dérivé  d'un  acide  C8H14O7, 
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qu'on  peut  regarder  comme  formé  de  2  C4Hg03  -f-  ^fi. 
Dans  le  but  de  donner  une  preuve  de  plus  pour  cette  com- 
position, j'ai  tâché  de  préparer  Tacide  libre  en  extrayant  la 
solution  acidulée  du  sel  (qui  se  dissout  dans  de  l'acide 
chlorhydrique  dilué)  par  de  Téther.  Le  résidu  huileux,  mis 
dans  le  vide  dans  un  exsiccateur,  se  prenait  après  quelque 
temps  en  une  masse  cristalline.  Or,  en  examinant  ces 
cristaux,  j'ai  été  surpris  par  le  fait,  qu'ils  étaient  identiques 
à  Tacide  préparé  du  sel  de  barium  bien  soluble  du  produit 
B,  fondant  à  142^  Comme  celui-ci  a  la  composition  CgHioOs, 
il  faut  que  T acide  du  sel  de  barium  insoluble  ait  perdu 
2  mol.  d'eau:  CsHj^O^rrCjHioOs  +  2  H^O.  J'ai  cru  an 
moment  que  ces  deux  mol.  d'eau  étaient  présentes  dans  le 
sel  de  barium  insoluble  sous  forme  d'eau  de  cristallisation. 
Cependant  il  est  à  remarquer  d'une  part,  que  le  sel  de 
barium  insoluble  séché,  même  à  une  température  de  105^, 
ne  les  perd  pas;  d'autre  part  que  l'acide  préparé  du  sel 
insoluble,  transformé  de  nouveau  en  sel  de  barium,  donne 
le  sel  soluble,  dérivé  de  l'acide  CgHioOs  du  produit  B. 

Il  faut  donc  admettre,  qu'il  s'agit  ici  bien  réellement  de 
deux  acides  différents,  dont  le  premier  à  l'état  libre  se 
transforme  aisément  dans  le  second  sous  perte  de  2  mol. 
d'eau.  On  peut  expliquer  la  formation  du  premier  acide  en 
acceptant  qu'une  mol.  de  l'acide  vinylglycolique  (ou  de 
l'acide  propionylformique)  s'est  combinée  d'abord  à  une  moL 
d'eau,  et  que  deux  mol.  du  corps  formé  ainsi  ont  réagi 
sous  perte  d'une  mol.  d'eau. 

Four  élucider  la  constitution  de  l'acide  du  produit  A  il 
faudrait  pourtant  avoir  à  sa  disposition  une  quantité  plus 
notable  de  son  sel  de  barium.  J'ai  tâché  en  vain  d'en 
favoriser  la  formation  par  réchauffement  des  sels  amorphes 
du  liquide-mère  de  la  préparation  du  propionylformiate  de 
barium;  le  trouble  qui  prit  naissance  était  dû  à  la  for- 
mation de  BaCOj.  Il  paraît  donc  qu'une  température 
élevée  soit  nuisible  à  sa  formation,  qui  demande  un  temps 
très  long. 
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2.  Produit  B.  J'ai  parlé  déjà  (p.  241)  de  la  prépara- 
tion de  TacidC;  dont  le  sel  de  barium  est  présent  dans  le 
liqnide-mère  dn  propionylformiate  de  barium.  La  purification 
de  la  masse  cristalline  (qui  était  exempte  d'acide  propionyl- 
formique,  une  réaction  avec  de  la  phénylbydrazine  n'ayant  pas 
lieu)  m'a  occasionné  beaucoup  de  peine  ;  elle  était  colorée  un 
peu  en  jaune  et  contenait  encore  des  substances  huileuses. 
Après  un  grand  nombre  de  tentatives  avec  plusieurs  dissol- 
vantSy  la  méthode  suivante  m'a  donné  de  bons  résultats.  On 
dissout  l'acide  impur  dans  de  l'acétone  chaude,  le  seul  dis- 
solvant organique  outre  l'alcool  qui  le  dissout  un  peu  abon- 
damment; à  la  solution  refroidie  on  ajoute  cinq  fois  le 
volume  d'éther  sec,  et  ensuite  prudemment  de  l'éther  de 
pétrole  jusqu'à  ce  qu'un  trouble  devienne  perceptible.  Aban- 
donnée à  elle-même  la  solution  après  24  h.  a  donné  une 
petite  couche  huileuse  jaune.  On  répète  l'addition  de  l'éther 
de  pétrole  jusqu'à  ce  que  le  précipité  soit  devenu  blanc;  à 
ce  moment  on  ajoute  de  petits  fragments  cristallins  de  l'acide; 
celui-ci  se  sépare  alors  lentement  sous  forme  de  grands  cris- 
taux bien  formés.  L'opération  est  de  longue  durée;  la  pré- 
paration de   10  gr.  de  l'acide  pur  a  pris  environ  un  mois. 

L'acide  fond  à  142^  sous  dégagement  d'acide  carbonique 
(voir  plus  haut). 

0.2201  gr.  ont  donné  0.4100  gr.  GO,  et  0.1066  gr.  H2O. 
0.2048   ,      ,        ,      0.3846   ,      ,      ,  0.1008   , 

Trouvé:  C50.8,  51.3;  H 5.38,  5.47. 
Galoolé  p.  GgHioO»:  ,51.6;  ,  5.38. 

Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  d'après  la  méthode 
Raoult-Bbckmann  avec  de  l'acétone  pur  comme  dissolvant 
(élévation  du  point  d'ébullition).  La  quantité  du  dissolvant 
L  était  égale  à  16.64  (pris  pour  le  calcul  16.44);  la  con- 
stante E  est  pour  l'acétone  =17.1. 

S  (substance)      E  (Elevât,  de  la  temp.)      M  (poids  mol.) 
0.2572  gr.  0M48  180 

0.5140   ,  0°.280  190 

1.0248  ,  0°.570  186 

moy.  185 
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100.  s   K 
calculé    d'après    la    formule   M  z=  —  '  ,' — .   La  formale 

CgH,oOs  demande  186.  Après  Texpèrience  l'acide  fat  re- 
trouve pur. 

Le  titrage  de  Tacide  au  moyen  de  deux  indicateurs,  la 
phénolphtalëine  et  le  méthylorangé,  a  fait  voir  d'abord  que 
l'acide  est  bibasique^  ensuite  (chose  intéressante)  que  le 
premier  des  groupes  hydroxyle  est  relativement  beaucoup 
plus  fort  que  le  second.  Il  s'agit  ici  par  conséquent  d'un 
cas  analogue  à  celui  de  l'acide  phosphorique  qui,  par  rapport 
au  méthylorangé;  est  monobasique,  tandis  que  par  rapport 
à  la  phénolphtaléine  il  est  bibasiqne.  Il  est  vrai  que  le  titrage , 
surtout  celui  au  moyen  du  méthylorangé,  n'est  pas  rigoureux; 
ceci  démontre  pourtant  d'une  part  que  le  second  groupe  carb- 
oxyle  de  Tacide  n'est  pas  fort,  d'autre  part  que  la  différence 
entre  les  deux  groupes  carboxylc  est  évidemment  moins 
grande  que  celle  entre  les  deux  fonctions  acides  de  l'acide 
phosphorique. 

L'acide  tel  quel  appartient  aux  acides  organiques  forts; 
sa  solution  aqueuse  diluée  colore  instantanément  en  bleu  le 
papier  au  rouge-congo  ^). 

Il  faudrait  une  étude  détaillée  de  la  conductibilité  élec- 
trolytiqne  de  l'acide  et  de  la  vitesse  d'inversion  du  saccha- 
rose par  un  sel  acide,  pour  pouvoir  tirer  une  conclusion 
certaine  quant  à  la  relation  de  la  force  des  deux  groupes 
carboxylc,  et  par  là  peut-être  quant  à  la  position  relative 
de  ces  deux  groupes  dans  la  molécule,  donc  sur  la  consti- 
tution de  l'acide*). 

J'ai  trouvé  au  titrage  pour  l'équivalent: 

phél.  pht    rnéth.  or. 

avec  de  la  soude,  exempte  de  COj       98       .174 
avec  de  l'eau  de  baryte  96  185  *) 

Je  dois  à  l'obligeance  de  M.  R.  van  Lier,  préparateur  au 


>)  Reo.  18,  229. 

')  OsTWALD.Z.f.phy8.Gh.9,553.W.A.S]fiTH.Z.f.phyB.Ch.25,144. 

')  AsTBUc  C.  R.  130,  253. 
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laboratoire  minëralogiqae  de  l'école  polyteohuiqae  de  Deift, 
quelques  données  crisUllograpbiqnes.  II  étiût  &  regretterqoe 
l'état  des  facettes  des  cristaux  prismatiques,  bien  formés  du 
reste,  ne  permettait  pas  la  mesure  des  angles. 

L'indice  de  réfraction  mazimal,  déterminé  dans  un  mélange 
d'bnile  de  cannelle  et  d'huile  de  faîne,  a  été  trooré  ^  1.58, 
l'index  de  réfraction  miDÎmal  =  1.54. 

La  substance  est  biaxe;  l'angle  des  axes  optiques  est  un 
peu  plus  grand  que  70'';  elle  est  optiquement  positive  et 
monocliniqne. 

L'acide  ne  donne,  ni  &  froid,  ni  à  chaud,  d'bydrazone 
avec  de  la  phénylhydrazîne;  nn  groupe  carbo- 
nate est  par  conséquent  abseat  La  solution 
aqueuse  ou  alcoolique  se  colore  en  bleu  violet 
avec  du  chlorure  ferrique;  la  couleur  disparaît 
après  quelque  temps.  Une  solution  alcaline  de 
permanganate  est  décolorée  également. 

Le  sel  de  barium  est  le  seul  sel  que  j'ai 
préparé  à  l'état  de  pureté.  J'ai  remarqué  déjÀ 
qu'il  &nt  éviter  un  échauSement  on  peu  notable, 
parce  qne  la  solution  donne  facilement  lien  &  ^  p^,, 

la  formation  de  carbonate  de  barinm.  Une  '''  '^**^- 
recristallisation  doit  donc  être  faite  prudemment  et  pour 
la  concentration  il  faut  appliquer  on  exsiccatenr  à  vide. 

Je  n'ai  pas  observé  de  perte  d'eau  de  cristallisation  en 
cbauffant  les  cristaux  à  105°;  à  cette  températare  une 
légère  décomposition  commence  pourtant  à  se  trabir  par 
une  coloration  en  jaune.  J'ai  donc  analysé  le  sel  aècbé 
dans  un  exsiccateur;  il  contenait  encore  évidemment  nne 
trace  d'eau. 

0.2187  gr.  ont  donaé  0.0976  gr.  de  BaSO,. 
Trouvé: 26.2"/,.  Cslc.  p.  (CgHA):  Ba:27.0\  Ba. 

Dans  le  sel  de  barium  (qui  avait  été  préparé  an  moyen  de 
BaCOg)  l'ncide  cet  par  conséquent  monobasiqnc  Ceci  est  une 
preuve  de  plus  pour  la  faiblesse  dn  second  groupe  carboxyle. 


^V^.. 
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Le  sel  de  zinc  n'a  pu  être  préparé  à  Tétai  pur;  sa 
solution  se  trouble  assez  rapidement  par  la  formation  spon- 
tanée de  carbonate  de  zinc. 

La  coloration  de  Tacide  avec  du  chlorure  ferrique  rend 
assez  probable  qu'il  contient  un  groupe  hydroxylc.  Je  n'ai 
pas  réussi  pourtant  à  démontrer  son  existence;  les  difficultés 
qui  se  présentent  ici  sont  dues  en  premier  lieu  à  Textrême 
facilité  avec  laquelle  Tacide  perd  de  Tacide  carbonique;  en- 
suite,  comme  il  faut  éviter  également  la  présence  d'un  milieu 
alcalin ,  la  méthode  ScnoTTEN-BAUJUANN  ne  saurait  être  employée. 
En  opérant  avec  de  Tanhydride  acétique  et  de  l'acétate  de 
sodium,  aucune  réaction  ne  se  manifeste  à  la  température 
ordinaire;  eii  chauffant  doucement  il  se  dégage  de  Tacide 
carbonique. 

Cese  xpériences,  tout  aussi  bien  que  celles  sur  Ut  forma- 
tion d'un  éther  méthylique  ()'ai  obtenu  une  petite  quantité 
d'une  substance  fondant  à  200^ — 202^),  ne  sont  que  pro- 
visoires; elles  sont  à  répéter  avec  une  quantité  de  matière 
plus  notable. 

3.  Perte  d'acide  carbonique;  acide  cétonique. 
L'extrême  facilité  avec  laquelle  Tacide  perd  de  l'acide  car- 
bonique a  été  citée  à  plusieurs  reprises.  J  ai  pu  constater 
aisément  qu'il  s'agit  ici  de  la  perte  d'une  molécule  de  ce 
corps,  en  chauffant  dans  un  bain  d'huile  une  quantité  pesée 
de  l'acide  dans  un  courant  sec  d'hydrogène.  L'acide  carbo- 
nique, qui  se  dégage  au  moment  on  la  substance  fond  (142^), 
fut  pesé  dans  un  tube  à  chaux  sodée. 

1.2a0  gr.  ont  donné  0.3070  gr.  CO,. 
Trouvé:  24.4%,  calculé  pour  1  mol.  C02:28.7°/o. 

Une  perte  d'eau  n'a  pas  eu  lieu;  la  perte  en  poids  du 
petit  ballon  correspondait  à  la  perte  d'une  mol.  CO,. 

Le  résidu,  une  huile  presque  incolore,  fut  distillé  à  pres- 
sion réduite  du  même  ballon  à  fractionner  qui  avait  servi 
à  réchauffement  ;  à  la  température  de  ±  160^  (à  15  m.m.) 
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passait  un  liquide  huileux,  un  acide  assez  soinbie  daus 
l'eau  et  dans  le  benzène  ;  facilement  soluble  dans  Téther, 
l'alcool  et  le  chloroforme.  En  ajoutant  de  Téther  de  pétrole 
à  la  solution  dans  le  benzène,  on  voit  se  former  lentement 
des  cristaux  éclatants. 

L'acide  donne  facilement,  ce  que  sa  substance-mère  ne  fait 
pas,  une  hydrazone,  si  Ton  fait  réagir  des  quantités  éqni- 
moléculaires  d'acide  et  de  phénylhydrazine.  Le  produit 
huileux,  dissous  dans  du  benzène,  cristallise  sous  forme 
d'aiguilles  blanches,  fondant  à  159^ 

Le  fait  que  cet  acide  donne  une  hydrazone,  tandis  que 
sa  solution  aqueuse  diluée  est  colorée  en  bleu  violet  par  du 
FeCls,  rappelle  une  propriété  de  plusieurs  acides  cétoniques. 
Je  veux  citer  ici  un  acide,  qui  est  isomère  avec  le  mien, 
à  savoir  un  acide  m.  cétohexahydrobenzoïque,  obtenu  par 
perte  de  CO^  d'un  acide  tétrahydrooxytéréphtalique  par 
Baeyer  et  TuLBiN  \);  sa  formation  est  donc  tout  à  fait 
comparable  à  celle  de  mon  acide:  C8Hio05=:C7Hio03-hC02. 
Cet  acide  réagit  faiblement  avec  du  FeCl,,  son  hydrazone 
fond  à  125°. 

Constitution  des  trois  acides.  Les  considérations 
que  je  viens  de  donner  nous  conduisent  insensiblement  à 
la  question  importante  de  la  constitution  des  nouveaux 
acides,  obtenus  par  condensation  sous  l'influence  des  alcalis 
de  l'acide  vinylglycolique  (on  de  l'acide  propionylformique 
formé  d'abord).  Je  veux  commencer  par  remarquer  que  les 
faits  décrits  dans  les  pages  précédentes  ne  sont  pas  du  tout 
suffisants  pour  résoudre  cette  question.  On  peut  faire  pour- 
tant quelques  hypothèses,  non  invraisemblables,  qui  peuvent 
servir  de  guide  lors  de  l'étude  ultérieure.  Dans  ma  thèse  ^) 
j'ai  discuté  en  détail  une  conception  que  je  donnerai  ici 


»)  B.  22,  2180. 
2)  p.  78—95. 
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en  quelques  lignes;  je  crois  à  propos  de  passer  ici  sons 
silence  ces  déductions;  au  moment  on  Tëtude  de  ces  corps 
et  de  leurs  transformations  intéressantes  sera  complétée,  le 
temps  sera  venu  de  s'en  occuper  avec  plus  de  succès  définitiC 

Commençons  par  Tacide  CgHioOs  du  produit  B,  celai  qui 
a  été  étudié  le  plus  complètement.  Parmi  les  corps  de  cette 
composition  (17  d'après  le  Lexicon  de  M.  Bightbr)  il  7  en 
a  un  qui  présente  plusieurs  points  d'analogie  avec  mon 
acide,  c'est  l'acide  tétrahydro-oxytéréphtalique  de  M.M. 
Babter  et  Tallbin,  obtenu  par  réduction  de  l'acide 
oxytéréphtalique  et  nommé  déjà  ci-dessus.  Il  perd  facilement 
une  mol.  de  00^  et  se  transforme  ainsi  en  un  acide  céto- 
nique;  le  chlorure  ferrique  donne  une  coloration  bleu  violet 
et  le  permanganate  est  décoloré. 

Or  il  n'est  pas  du  tout  invraisemblable  que  deux  mol. 
de  l'acide  vinylglycolique  se  sont  condensées  d'une  telle 
manière,  que  (avec  ou  sans  la  transposition  d'une  liaison 
non- saturée)  un  noyau  de  benzène  hydrogéné  s'est  formé,  p.e. 

OH 

H,C  =  CH.C.COOH  OH 

H  CH  =  CH.C.COOH  ,  „  ^ 

OH         H,C  -  CH, .  C  .  COOH 

HjC  =  CH .  C  .  COOH  H 

I 
H 

Celui-ci,  en  perdant  une  mol.  de  CO,,  pourrait  donner, 
au  cas  où  la  liaison  non-saturée  s'est  approchée  du  groupe 
carboxyle,  un  acide  0.  cétohexahydrobenzoYque.  Il  n'est  pas 
du  tout  impossible  que  mon  acide  cétonique  soit  identique 
à  celui  qui  a  été  obtenu  par  M.  Dibgkmann  en  partant  de 
l'acide  adipiqne  en  fermant  la  chaîne  *),  et  par  MM.  Ein> 
HORN    et   Meyrnbbhg  ^)   en   partant  de  l'acide  anthranilique 

»)  B.  27,  103,  2475. 
=)  B.  27,  2474. 
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hydrogéné.   Les  faits  acquis  jusqu'ici  ne  sont  pourtant  pas 
suffisants  pour  résoudre  ce  point. 

Je  n'insisterai  donc  plus  sur  ces  questioiks;  seulement  il 
faut  remarquer  encore  que  Tacide  du  produit  A,  qui  donne 
un  sel  de  barium  insoluble  dans  F  eau  et  qui  a  la  compo- 
sition CgH|407;  peut  être  considéré  comme  formé  par  con- 
densation  de  deux  acides  C4HSO4,  dérivés  de  Tacide  vinyl- 
glycolique  04H,03  par  addition  d'une  mol.  d'eau,  p.  e. 
comme  suit: 

CH,  :  CH .  CHOH .  COOH  +  H.0  =  CH3OH .  CHj .  CHOH .  COOH. 
2CH.OH.CH,.CHOH.COOH=HOOC.CHOH.CH,.CH2.CHOH.CH2.CHOH.COOfl+fl50. 

Cet  acide  CgH,407  mis  en  liberté  se  transforme  spontané- 
ment, comme  il  a  été  observé,  dans  l'acide  CgHioOg  du 
produit  A.  Il  est  clair  qu'une  telle  substance,  en  perdant 
deux  mol.  d'eau,  peut  se  transformer  en  un  corps  à  chaîne 
fermée. 


VIII.  Abrégé  des  résultats. 

En  comparant  les  résultats  obtenus  par  M.  Fittig  en 
collaboration  avec  M. M.  Sghaak,  Ginsbbrg  et  Fbtkow  avec 
les  miens,  on  peut  constater  que,  par  rapport  aux  acides 
minéraux,  l'acide  vinylglycolique  se  comporte  d'une  autre 
manière  que  les  acides  phényloxycrotonique  (CgHs .  CH  : 
CH  .  CHOH  .  COOH)  et  a-oxypenténique  (CH,  .  CH  : 
CH .  CHOH .  COOH  '). 

Car  ces  deux  acides  donnent  des  acides  ^-cétoniques, 
à  savoir  les  acides  benzoyl-  et  acétylpropionique  (lévulique) 


0  lie  troisième  oxy-acide  non  sataré  étudié  par  M.  Fittio  (A.  303, 
165),  l'aoide  méthyl-allyUactiqae  CH,:  GH.CHs.C(GHs)OH.COOfl,  n'est 
pas  tout  à  fait  comparable  aux  antres,  deux  atomes  de  carbone 
étant  placés  entre  ia  liaison  donble  et  le  groupe  OH.  Il  est  transformé 
en  un  anneau  du  furane  hydrogéné. 
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CeHs .  CO  •  CH, .  CH, .  COOH  et  CH, .  CO .  CH, . CB, .  COOH, 
tandis  que  Facide  vinylglycoliqne  se  transforme  en  an  acide 
a-cétonique,  l'acide  propionylfomiique :  CHj.CHj.CO.COOH, 
pendant  que  la  présence  de  HCO  •  CH, .  GH^ .  COOH  n*a 
pas  été  constatée.  Vu  le  fait  que  la  transformation  en  acide 
propionylformique  est  loin  d'être  complète,  la  possibilité 
n'est  pas  exclue,  que  des  produits  de  polymérisation  ou  de 
condensation  de  ce  monoaldéhyde  de  l'acide  succinique 
soient  formés  également. 

Quant  à  l'action  des  alcalis,  il  existe,  jusqu'à  un  certain 
degré,  une  analogie  entre  les  acides  phényloxycrotoniqne 
et  vinylglycoliqne  (l'acide  «oxypenténique  n'a  pas  été 
examiné  sous  ce  rapport).  Tous  les  deux  sont  transformés 
en  acides  o-cétoniques,  à  savoir  en  acides  benzylpyruvique 
C^Hg .  CHj .  CHj .  CO .  COOH  et  propionylformique  (on  méthyl- 
pyruvique)  CH3 .  CHj .  CO .  COOH.  M.  Pittig  a  lié  cette 
transformation  à  un  phénomène,  dont  ses  propres  travaux 
classiques  sur  les  acides  non  saturés  donnent  plusieurs 
exemples,  à  savoir  la  tendance  d'une  liaison  double  de 
s'approcher,  sous  l'influence  des  alcalis,  du  groupe  carboxyle. 
Le  groupement  CH  :  COH  formé  se  transforme  ensuite  en 
CH2 .  CO.  Appliquée  à  l'acide  vinylglycoliqne  cette  conception 
est  illustrée  par  les  formules  suivantes: 


CHj  :  CH .  CHOH .  COOH  »►-►  CH, .  CH  :  COH  .  COOH  n^^  CH, .  CH. .  CO .  COOH. 

II  y  a  pourtant  une  différence  entre  les  deux  acides, 
différence  qu'il  faut  attribuer  à  la  présence  du  groupe 
phényle  au  lieu  d'hydrogène  dans  l'acide  phényloxycroto- 
niqne. Tandis  que  le  corps  CgHs .  CH  :  CH .  CHOH .  COOH  est 
changé  quantitativement  en  C^Hg .  CH^ .  CH, .  CO.COOH,  la 
transformation  de  l'acide  vinylglycoliqne  en  acide  propionyl- 
formique n'est  qu'une  réaction  secondaire.  Le  produit  prin- 
cipal de  l'action  des  alcalis  est  l'acide  C3H10O5,  formé  par 
condensation  de  deux  mol.,  et  constituant  probablement  an 
acide  tétrahydro-oxyphtalique.  Cette  différence  démontre  com- 
bien  sont  différents  les  groupes  C^Hg .  CH  :  CH  et  CH^  :  CH. 
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J'ai  signalé  également  l'existence  d'un  acide  polymère 
de  Tacide  propionylformique,  d'un  sel  de  barium  (insoluble) 
d'un  acide  CgHi^Oy  et  d'un  acide  cétonique  CyHjoO,.  L'étude 
de  ces  corps  est  pourtant  incomplète  ou  à  peine  commencée. 

Les  substances,  décrites  dans  les  pages  précédentes,  qui 
sont  nouvelles,  ou  bien  obtenues  pures  pour  la  première 
fois,  sont  les  suivantes: 

le  nitrile    CHj  :  CH  .  CHOH  .  CAz  et  son  acétate; 

l'amide       CH,  :  CH  .  CHOH  .  COAzH,  et  son  dibromide; 

l'éther        CH,  :  CH  .  CHOH  .  COOC^H^ ; 

Pacide        CH,Br .  CHBr .  CHOH  .  COOH  ; 

l'acide        CH, .  CH, .  CO .  COOH  ; 

les  acides  CgH^oO^  et  (C,HeO,)n  (CgH^^O,  et  C^H^oO,), 

Labor.  d.  chitn.  organique 
de  r  Université. 

Amsterdam,  Décembre  190L 


Bee.  d.  trav,  chim.  d.  Pays-Bas  st  de  la  Belgique.  17 
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CeHs .  CO .  CH, .  CHj .  COOH  et  CH, .  CO . CH, . CB^ .  COOH, 
tandis  que  Tacidc  vinylglycolique  se  transforme  en  un  acide 
a-cétonique,  Tacide  propionylformique:  CH3.CHj.CO.COOH, 
pendant  que  la  présence  de  HCO .  CHj .  CH^ .  COOH  n'a 
pas  été  constatée.  Vu  le  fait  que  la  transformation  en  acide 
propionylformique  est  loin  d'être  complète,  la  possibilité 
n'est  pas  exclue,  que  des  produits  de  polymérisation  ou  de 
condensation  de  ce  monoaldéhyde  de  Tacide  sueciniqne 
soient  formés  également. 

Quant  à  l'action  des  alcalis,  il  existe,  jusqu'à  un  certain 
degré,  une  analogie  entre  les  acides  phényloxycrotoniqne 
et  vinylglycolique  (l'acide  ooxypenténique  n'a  pas  été 
examiné  sous  ce  rapport).  Tous  les  deux  sont  transformés 
en  acides  a-cétoniques,  à  savoir  en  acides  benzylpymviqne 
C^Hg .  CHj .  CHj .  CO .  COOH  et  propionylformique  (on  métbyl- 
pyruvique)  CH, .  CH^ .  CO .  COOH.  M.  Pittig  a  lié  cette 
transformation  à  un  phénomène,  dont  ses  propres  travaux 
classiques  sur  les  acides  non  saturés  donnent  plusieurs 
exemples,  à  savoir  la  tendance  d'une  liaison  double  de 
s'approcher,  sous  l'influence  des  alcalis,  du  groupe  carboxyle. 
Le  groupement  CH  :  COH  formé  se  transforme  ensuite  en 
CHj .  CO.  Appliquée  à  l'acide  vinylglycolique  cette  conception 
est  illustrée  par  les  formules  suivantes: 


CH2  :  CH .  CHOH .  COOH  »►-►  CH, .  CH  :  COH  .  COOH  >!►-►  CH3 .  CH, .  CO .  COOH. 

Il  y  a  pourtant  une  différence  entre  les  deux  acides, 
différence  qu'il  faut  attribuer  à  la  présence  du  groupe 
phényle  au  lieu  d'hydrogène  dans  l'acide  phényloxycroto- 
nique.  Tandis  que  le  corps CeHg.CHrCH. CHOH. COOH  est 
changé  quantitativement  en  C^Hg .  CH^ .  CHj .  CO.COOH,  la 
transformation  de  l'acide  vinylglycolique  en  acide  propionyl- 
formique n'est  qu'une  réaction  secondaire.  Le  produit  prin< 
cipal  de  l'action  des  alcalis  est  l'acide  C^HioOg,  formé  par 
condensation  de  deux  mol.,  et  constituant  probablement  nn 
acide  tétrabydro-oxypbtalique.  Cette  différence  démontre  com- 
bien  sont  différents  les  groupes  C^Hg .  CH  :  CH  et  CH^  :  CH. 
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sivement  des  cristanz  en  baguettes,  analognes  par  la  coa- 
leur  et  la  forme  aux  baguettes  brunes  du  composé  de  phé- 
nantbrène.  La  forte  teneur  d'antbracène  se  trabit  par  le 
dicbroïdme  du  brun  au  bleu  foncé,  pareil  à  celui  des  carrés 
du  composé  d'antbracéne.  Cette  réaction  ne  se  prête  pas  à  la 
rechercbe  d'une  faible  teneur  d'autbracëne  dans  du  phénan- 
thrëne,  qui  en  outre  n'offre  pas  l'intérêt  industriel  de  la 
réaction  susdite. 

Delft,  Mars  1902 


Sur  le  Tétranitrophénol,  le  Pentanitrophénol  et  la 
Pentanitrophénylnitramine  O* 

PAR  M.  J.  J.  BLANKSMA. 


On  sait  depuis  longtemps ,  que  le  phénol  est  transformé 
en  Iribromo-  et  trichlorophénol  par  l'action  de  Tean  bromée 
ou  chlorée,  tandis  que  par  l'action  de  Tacide  nitrique  dilué  il 
est  transformé  facilement  en  trinitrophénol  (acide  picrique). 
D'une  manière  toute  analogue  l'aniline  fait  naître  la  trichloro- 
ét  tribromo-aniline. 

Les  trois  groupes  Cl ,  Br  ou  AzO,  occupent  dans  ces  corps 
toujours  les  places  ortho  et  para  par  rapport  aux  groupes 
011  et  ÂzHjy  les  places  meta  restant  intactes. 

Par  les  recherches  ultérieures  de  M.  Langer  ^)  il  a  été 
démontré,  qu'en  substituant  dans  l'aniline  un  des  atomes 
d'hydrogène,  occupant  la  place  meta,  par  CH,,  Cl,  Br  ou 
ÂzO^,  ces  corps  sont  bromes  ou  chlorés  tout  aussi  facilement 
que  l'aniline  elle-même.  Pour  les  dérivés  du  phénol  un 
grand  nombre  d'observations  ont  été  faites,  qui  ont  démontré 
la  même  régularité  *). 

Ou  n'avait  pas  encore  étudié  des  cas  où  les  deux  places 

^)   Voir  la  communication   dans  la  séance  de  l'Acad.  des  Sciences 
d'Amsterdam  da  29  Dec  1901. 
=)  Ber.  15,  1061,  1328. 
^)  Vaubbl.  Phjs.  Chem.  Methoden  Bestimm.  Org.  Verb.  T.  IL  172. 
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meta  étaient  occnpées  par  denx  groupes  nitro.  Il  paraissait 
important  d'étudier  comment  le  dinitrophénol  et  la  dinitrani- 
line  symétriques  se  comporteraient  vis  à  vis  du  brome , 
du  chlore  et  de  l'acide  nitrique.  Le  dinitrophénol  1.3.5  fut 
d'abord  étudié.  Ce  corps,  préparé  par  M.  Lobby  db  bbutn  il 
y  a  environ  dix  ans  ^),  dissous  dans  de  Talcali  caustique , 
^ut  traité  par  Teau  bromée.  Un  précipité  se  forma  de  suite; 
recristallisé  dans  de  Talcool  il  fond  à  194^  C'est  le  tri- 
bromodinitrophénoly  obtenu  déjà  par  M.M.  Lobing  Jackson 
et  Wabben  ^)  en  traitant  le  tribromotriinitrobenzéne  sym. 
avec  du  Na^CO,  en  solution  aqueuse. 
Analyse: 

0.1030  gr.  ont  donné  0.1394  gr.  d*AgBr. 
Tronvé:  Br57.5;  calculé  p.  CgHOiAzjBrs  :  57.— . 

On  voit  donc  que  par  Faction  de  Teau  bromée  trois 
atomes  de  Br,  dont  Tun  s'est  placé  entre  deux 
groupes  nitro,  sont  entrés  facilement  dans  le  noyau 
benzénique. 

La  dinitranilinel.  3.5,  mise  à  ma  disposition  par  M.  De 
KocK,  qui  l'avait  préparée  par  réduction  du  trinitrobenzène 
sym.  avec  du  AZH4SH  '),  fut  dissoute  dans  de  l'acide 
chlorhydrique.  A  cette  solution  on  ajouta  de  l'eau  bromée; 
la  tribromodiDitraniline  se  sépara  bientôt.  Recristallisé  dans 
de  l'alcool  on  obtient  des  cristaux  jaunes,  pt.  d.  f.  230^ 

Analyse: 

0.2036  gr.  ont  donné  0.2715  gr.  d'AgBr. 
Trouvé:  Br57.0;  calculé  p.  C6H204Az3Br3  :  57.0. 

Pour  obtenir  le  dérivé  chloré  on  fait  passer  un  courant 
de  chlore  par  une  solution  de  la  dinitraniline  dans  de 
l'acide  chlorhydrique.  Le  dérivé  trichloré  se  sépare  bientôt 
sous  forme  de  cristaux  jaunes.  Kecristallisé  dans  de  l'alcool 
il  fond  à  162^ 

Analyse  : 

»)  Ce  Rec.  9,  208. 

*)  Amer.  Chem.  Joum.  16,  29. 

')  Ce  Rec.  20,  111. 
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0.2010  gr.  ont  donné  0.2970  gr.  d*AgCl. 
Trouvé:  Cl 36.5;  calculé  p.  CeH204Aï3Cls  37.1  ») 

Ayant  donc  prouvé  qne  les  dérivés  de  l'aniline  et  dn 
phénol,  contenant  denx  groupes  nitro  en  position  meta,  se 
comportent  par  rapport  au  chlore  et  au  brome  comme  si 
ces  groupes  n'étaient  pas  présents,  il  s'agissait  de  savoir  si 
le  dinitrophénol  sym.  est  transformé  par  de  Tacide  nitrique 
concentré,  oui  ou  non. 

Cependant  j'ai  étudié  d*abord  sous  ce  rapport  le  m. 
mononitrophénol. 


TétranitrophéfioL 

Il  n'était  pas  improbable,  si  le  groupe  nitro  n'avait 
aucune  influence  sur  la  substitution  des  atomes  d'hydrogène» 
placés  en  position  ortho  ou  para  par  rapport  au  groupe  OH, 
qu'on  obtînt  par  nitration  le  tétranitrophénol.  On  savait 
déjà,  que  le  m.  nitrophénol  est  transformé  par  FactioD  du 
brome  en  tribromonitrophénol  ^).  ô  gr.  de  m.  nitrophénol 
furent  ajoutés  peu  à  peu  à  un  mélange  de  12  gr.  d'acide 
nitrique  (p.  s.  1.52)  et  de  15  gr.  d'acide  sulfuriqne  refroidi 
par  de  la  glace.  Le  tout  étant  ajouté  j'ai  chauffé  encore 
pendant  15  min.  à  50^  environ.  11  se  forma  une  couche 
huilease  qui  se  solidifia  pendant  la  nuit.  La  croûte  cristalline 
fut  filtrée  sur  de  la  laine  de  verre,  et  séchée  entre  du  papier 
buvard  pour  la  débarrasser  des  acides  nitrique  et  sulfurique. 
Elle   fut   recristallisée  ensuite  dans  du  chloroforme  sec.  Par 


')  Dans  la  trichloro-  et  tribromodinitraniline  et  le  tribromodinitro- 
phénol  les  atomes  d*halogène  sont  mobiles  sous  Tinfluence  des  groupes 
nitro  en  position  ortho  et  paia;  ils  sont  donc  facilement  substitués  par 
AeH»  et  AsHCgH^,  etc.  Ainsi  j'ai  obtenu  en  ajoutant  de  Tanilioe  à  la 
solution  alcoolique  de  ces  corps  des  cristaux  jaunes,  cristallisant  très 
facilement;  je  ne  les  ai  pas  examinés  de  plus  près. 

•)  LiNDNKR.  ber.  18,  614.  Daccomo.  Bar.  18,  1167. 
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le  refroidissement  des  cristaux  jauoe  clair  fnrent  obtenus , 
ptd.f.  140°. 

L'analyse  et .  les  propriétés  de  ce  corps  démontrent  que 
c'est  bien  réellement  le  tétranitrophénol  (2.  3.  4.  6. 1). 

Analyse  : 

0.1376  gr.  ont  donné  233  c.o.  d'Âz  (774  m.m.  à  15''). 
Trouvé:  Az  20.3;  oaloulé  p.  CgH  AAZ4  20.5. 

L'on  connaît  depuis  quelques  années  un  tétranitrophénol, 
préparé  par  M.  Nibtzki  ').  Les  propriétés  de  ce  corps  sont 
tout  autres  que  celles  de  ma  substance.  Le  corps  de  M. 
Nibtzki  se  décompose  à  130°  avec  une  explosion  violente, 
mon  tétranitrophénol  fond  à  140°  en  donnant  un  liquide 
jaune;  en  chaufiant  plus  haut  il  se  décompose  lentement 
avec  dégagement  de  bulles  de  gaz.  Dans  ce  tétranitrophénol 
le  groupe  nitro  en  3  se  trouve  sous  Tinfluence  de  trois 
groupes  nitro  en  positions  ortho  et  para.  Or  Ton  sait  qu'un 
groupe  nitro  quitte  plus  facilement  le  noyau  benzénique 
qu'un  atome  de  chlore  ou  de  brome  ^);  ce  groupe  doit  donc 
être  plus  mobile  que  le  chlore  dans  le  chlorure  de  picryle. 

En  efiet,  en  faisant  bouillir  le  tétranitrophénol  pendant 
quelques  heures  avec  de  l'eau,  le  groupe  AzOj  en  3  est 
remplacé  par  OH,  l'acide  nitreux  se  formant  simultanément. 
Au  refroidissement  on  obtient  la  trinitrorésorcine  (acide 
styphnique),  ptd.f.  175°. 

Analyse: 

0.0906  gr.  ont  donné  12.8  c.  0.  d'Az  (768  m.m.  à  13^). 
Trouvé:  Az  17.7;  oalcnlé  p.  CgHaOgAzj  17.2. 

C'est  donc  le  groupe  AZO2  qui  était  déjà  présent  dans  le 
m.nitrophénol  qui  est  remplacé  par  OH.  Pour  mettre  hors 
de  doute  que  c'est  le  groupe  AzOs  en  position  3  qui  a  été 
remplacé  par  OH,  j'ai  fait  bouillir  le  chlorotrinitrophénol 
(3. 2. 4. 6. 1),  préparé  par  M.  Tijmstra  en  nitrant  le  m. 
chlorophénol,   avec   une  solution  aqueuse  de  Nn^COs.  Dans 


>)  Ber.  30,  184. 

-)  Voir  Stbgeb.  Reo.  18,  32.  Lulofs.  Reo.  20,  292. 
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ce    cas   c'est   le   chlore   qni  est  remplacé  par  OH^   et  en 
acidulant  on  obtient  la  trinitrorésorcine,  pt.  d.  t  175^. 
Analyse: 

0.1958  gr.  ont  donné  28.6  o.c  d*Az  (766  m.m.  à  U""  ) 
Trouvé  :  Az  17.3  ;  calculé  p.  CgHaO^Az,  17.2 

On  sait  qne  trois  formules  ont  été  données  ponr  l'acide 
stypbnique    par    M.    Bantlin  ^),    M.    Hbnriques  *)    et    M.M. 

NôLTING   et   COLLIN  '). 

M.  Von  Kostanegri  *)  et  M.  Van  Komburgd  ^)  ont  démontré 
que  la  formule  de  M.M.  Nôlting  et  Collin  est  la  vraie;  les 
expériences  décrites  ici  sont  aussi  tout  à  fait  concordantes 
à  cette  formule.  Il  est  donc  démontré,  ce  qu'avaient  déjà 
présumé  M.M.  Bantlin  et  v.  Romburgh,  que  la  transformation 
du  m.  nitrophénol  en  trinitrorésorcine  au  moyen  d'acide 
nitrique  bouillant,  expérieuce  faite  par  M.  Bantlin®),  est 
due  à  la  formation  intermédiaire  du  tétranitrophénol ,  qui 
est  transformé  en  trinitrorésorcine  par  l'eau  qui  se  trouve 
dans  l'acide  nitrique.  Aussi  les  y  (1.2.5),  ô  (1.3.4.)  et 
€  (1.2.3.)  dinitrophénols  de  M.  Bantlin  et  les  j3  (1.2.3.5) 
et  y  (1.  2.  3.  6)  trinitrophénols  de  M.  Hbnriques  sont  trans- 
formés en  trinitrorésorcine  par  Tacide  nitrique.  Il  faut  donc 
que  ces  corps  donnent  avec  de  l'acide  nitrique  le  même 
tétranitropbénol.  Pour  démontrer  cela  il  est  seulement  néces- 
saire d'opérer  de  la  façon  indiquée  plus  baut  et  d'exclure 
la  présence  d'eau. 

Le  tétranitropbénol  réagit  facilement  avec  le  métbylate  et 
Tétbylate  de  sodium.  On  n'a  qu'à  dissoudre  ce  corps  dans 
de  l'alcool  métbylique  ou  étbylique,  et  qu'à  y  ajouter  la 
quantité   calculée   de  Na  (2  atomes)  en  solution  alcoolique^ 


»)  Ber.  11,  2101. 

-)  Ann.  der  Chera.  215,  342. 

')  Ber.  17,  260. 

*)  Ber.  21,  3122. 

*)  Rec  7,  8. 

•)  l  0. 
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pour  remplacer  le  groupe  Az02(3)  par  OCH,  ou  OCjHg. 
ËD  acidulant  par  de  Tacide  chlorhydrique  et  en  évaporant 
Taleool  on  obtient  les  éthers  monométhylique  et  -ëthylique 
de  la  trinitrorésorcine.  Je  n'ai  pas  obtenu  ces  corps  à  Tétat 
de  pureté  parfaite.  Ayant  évaporé  Talcool,  la  masse  ne  se 
prend  que  lentement  en  cristaux  ^  que  je  n'ai  pas  pu  séparer 
des  masses  résineuses;  cependant  pour  les  analyses  je  les 
ai  transformés  en  sels  de  strychnine.  En  ajoutant  à  la 
solution  aqueuse  une  solution  de  chlorhydrate  de  strychnine, 
le  sel  strychnique  se  sépare  directement;  il  a  tout  à  fait 
l'aspect  du  sel  strychnique  de  l'acide  picrique. 
Analyse:  CeH(Az02)30CH3 .  OH  H-  strychnine. 

0.1656  gr.  ont  donné  16.9  ce.  d'Az  (747  m.m.  à  17°.) 
Trouvé  :Az  11.8;  calculé  p.  CoyHsyOjoAz^  12.0. 

CeH(AzOj)30CaH5  .  OH  -h  strychnine. 

0.2020  gr.  ont  donné  20c.c.  d'Aï  (782  m.m.  à  17.5°.) 
TrouTé:  Az  11.8;  calculé  p.  C.sHî;90,oAz511.8. 

Les  corps  se  noircissent  tous  les  deux  à  230*' — 240*^ 
sans  se  fondre. 

En  dissolvant  le  tétranitrophénol  dans  de  l'alcool  éthylique 
et  en  ajoutant  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque ,  il  se 
népare  bientôt  le  sel  ammoniacal  de  Tamidotrinitrophénol 
CeH(Az02)3AzHj.0H  (2.4.6.3.1),  le  groupe  AzOj(3)  étant 
remplacé  par  AzHj.  Lavé  avec  un  peu  d'eau  (pour  le 
débarrasser  du  NaAzOj)  et  séché,  le  corps  se  décompose 
vers  240*^,  se  sublimant  d'abord. 

Analyse  : 

0.1022  gr.  ont  donné  22.8  ce.  d'Az  (768  m.m.  à  14°). 
Trouvé:  Az 26.6;  calculé  p.  CgHyOyAzs 26.9. 

En  dissolvant  ce  corps  dans  de  l'alcool  et  en  ajoutant  de 
l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  le  trinitramidophénol 
(2.4.6.3. 1.),  qui  fond  à  218''  sous  décomposition.  Les  mêmes 
corps  sont  obtenus  en  partant  du  m.chlorotrinitrophénol  de 
M.    TujiSTRA.    En   chaufent  le  trinitramidophénol  avec  de 
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l*aloali  canstiquO;  de  rammoniaqne  se  dégage,  et  latrinitro- 
réflorcine  se  sépare  en  acidalant  la  solution  alcaline,  réaction 
analogue  à  la  transformation  de  la  picramide  en  trinitro- 
pbénol  an  moyen  d'alcali  caustique. 

Tout  comme  avec  de  Tammoniaque  le  tétranitropbénol  et 
le  m.  chlorotrinitrophénol  en  solution  alcoolique  réagissent 
facilement  avec  de  la  méthylamine.  £n  ajoutant  une  solution 
de  deux  molécules  de  méthylamine  (33®/o)  à  une  solution 
d'une  molécule  de  tétranitropbénol,  de  longues  aiguilles 
jaunes  se  séparent  bientôt.  Recristallisées  dans  de  l'alcool 
elles  fondent  à  215°  tout  en  se  décomposant  C'est  le 
métbylamidotrinitropbénolate  de  méthylamine  (3.  2. 4.  6. 1) 
CeH  .  AzHCH3(AzOj)30H .  HjAzCH,. 

Analyse  : 

([)  0.1052  gr.  ont  donné  21.8  co.  d'Az  (764  ro.m.  à  19^). 
(D)  0.1388  gr.    ,         ,      29.2    .       .      (764     ,      ,  21°). 
I  est  l'analyse  da  corps  obtenu  da  tétranitrophénol,  II  dn  m.  ohloro- 
trinitrophénol. 

TrouTé:  Âz  24.—,  24.1;  oalcalë  p.  CsUioOrAis  24.5. 

En  acidulant  la  solution  alcoolique  avec  de  Tacide  chlor- 
hydrique  on  obtient  le  métbylamidotrinitropbénol  (3.2.4. 6. 1) 
sous  forme  de  cristaux  jaunes,  pt  d.  f.  156^  En  dissolvant 
ce  corps  dans  de  l'acide  nitrique  1.52,  et  en  ajoutant  ensuite 
peu  à  peu  de  Teau,  des  cristaux  incolores  (pt.  d.  f.  187^ 
sous  décomposition)  se  déposent;  c'est  le  trinitrophènyl- 
méthylnitramidopbénol,  obtenu  déjà  par  M.  Van  Romburgh 
par  l'action  de  l'eau  sur  la  tétranitrophénylméthylnitramine.  ^) 

Analyse  : 

0.1412  gr.  ont  donné  28.4  ce.  d*Az  (767  in.m.  à  17"^). 
TroQTé:  Az.28.4;  calculé  p.  CjHfi^kz^  23.1. 

En  remplaçant  la  méthylamine  par  l'éthylamine  on  obtient 
léthylamidotrinitrophénol;  pt.  d.  f.  115°,  qui  est  transformé 
par  l'acide  nitrique  en  triniiropbcnylétbylritramidophënol, 
pt.  d.  f.  106°  avec  décomposition. 


0  Rec.  8,  276. 
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Aa  moyen  d'aniline  en  solution  alcooliqne  le  tëtranitro- 
phénol  est  transformé  en  anilidotrinitrophënol  0^11.  (AzOj))*. 
AzHCeHs.OH^  cristallisant  dans  de  Tacide  acétiqne  en  cris- 
taux jaunes,  pt.  d.  f.  165^  Le  même  corps  est  obtenu  en 
partant  du  m.  cblorotrinitropbénol  (analyse  II). 

Analyse: 

I.  01596  gr.  ont  donné  23.—  c.  c.  d'Az  (765  m.ni.  à  15^). 
II.  0.1165   ,      ,        ,      17.8     .       ,      (759     ,      ,  16°). 
Trouvé:  Azl8.4,  18.—  ;  calculé  p.  Ci:H807Az4  18.4 

Les  réactions  exécutées  avec  le  tétranitrophénol  peuvent 
être  représentées  par  les  formules  suivantes 
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Pentanitrophénol. 

Ayant  donc  constaté  que  le  m.  nitrophénol  est  transformé 
aisément  en  tétranitrophénol,  j'ai  opéré  d'une  manière  ana- 
logue avec  le  dinitropbénol  1.  3.  5. 

A  un  mélange  de  6  gr.  d'acide  nitrique  (1.52)  et  de  8  gr. 
d'acide  sulfurique  concentré,  refroidi  par  de  la  glace,  on 
ajoute  peu  à  peu  2  gr.  du  dinitropbénol.  La  réaction  est 
assez  violente,  et  il  faut  bien  avoir  soin  de  n'en  pas  ajouter 
une   trop  grande  quantité  à  la  fois.   La  solution  claire  se 
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trouble  et  bientôt  de  beaux  cristanz  se  déposent.  Après 
quelque  temps  de  repos  on  filtre  sur  de  la  laine  de  verre, 
on  presse  les  cristaux  entre  du  papier  buvard  et  on  recris- 
tallise dans  du  chloroforme.  On  obtient  ainsi  des  cristaux 
jaunes,  ayant  T aspect  de  lacide  picrique,  avec  un  pt.  d.  t. 
de  190^  sous  décomposition. 
Analyse: 

0.1394  gr.  ont  donné  26.5  c.  c.  d*Az  (757.5  m.m.  à  17^). 
Trouvé:  Az21.9;  calculé  p.  CgHOnAzs  21.95 

Pour  faire  l'analyse  le  corps  doit  être  mélangé  avec  une 
grande  quantité  d'oxyde  de  cuivre  pour  éviter  une  combus- 
tion trop  rapide. 

En  faisant  bouillir  le  pentanitropbénol  pendant  quelques 
heures  avec  de  Teau,  les  deux  groupes  nitro  3  et  5  sont 
substitués  par  OH  et  la  trinitrophloroglucine  prend  naissance; 
la  solution  contient  de  Tacide  nitreux. 

En  évaporant  dans  le  vide,  on  obtient  d'abord  de  beaux 
cristaux  transparents,  qui  pourtant  deviennent  mats  en 
restant  longtemps  dans  l'exsiccateur,  la  trinitrophloroglucine 
perdant  les  deux  molécules  d'eau  avec  lesquelles  elle  cristal- 
lise. Ayant  chauffé  le  corps  pendant  2  à  3  heures  à  105^,  il 
fond  à  187^  sous  décomposition,  tout  en  se  sublimant 
d'abord.  M.  Loring  Jackson  ^)  <loQne  comme  pt.  d.  f.  167®; 
ce  point  de  fusion  me  paraît  trop  bas ,  ce  qui  devient  plus 
probable  encore  quand  on  se  souvient  que  généralement  le 
pt.  d.  f.  s'élève  en  substituant  un  atome  d'hydrogène  par 
OH,  et  que  le  pt.  d.  t\  de  la  trinitrorésorcine  est  déjà  à  175®. 

Analyse  : 

0.060  gr.  ont  été  neutralisés  par  6  c.  c.  dc^  sonde  =  0.1 10  N. 
Trouvé:  15.2  mg.  de  Na;  calculé  p.  C6(AzO«)3(ONa)3  15.8  mg.  de  Na. 

La  trinitrophloroglncioe  est  obtenue  aussi  en  faisant  bouillir 
le  dinitrophénol  1.3.5  avec  de  Tacide  nitrique  de  1.45,  et 
en  évaporant  la  solution.  On  voit  que  dans  ce  cas  le  penta- 
nitropbènol,    qui    se    forme    intermédiairement,    fournit   par 


^)  Amer.  Chem.  Jonrn.  16    32. 
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l'action  de  Teau,  présente  dans  Tacide  nitrique  (on  formée 
pendant  la  nitration)^  la  trinitrophloroglncine,  tout  comme 
dans  l'action  de  Tacide  nitrique  sur  le  m.  nitrophénol  qui 
est  transformé  en  trinitrorésorcine. 

M.  LoBRT  DE  Brutn,  qui  le  premier  a  préparé  le  dinitro- 
phénol  sym«;  a  déjà  fait  cette  expérience  ^).  Il  n'a  pourtant 
pas  examiné  le  corps  obtenu  et  l'a  regardé  comme  un 
trinitrophénol  ou  comme  de  Tacide  styphnique. 

Analyse  : 

0.1520  gr.  ont  été  neutralisés  par  15  o.  c.  de  soude  =0.110  N. 
TrouTé:  37.9  mg.  de  Na;  calculé  40.1  mg.  de  Na. 

En  traitant  le  pentanitropbénol  en  solution  éthylalcoolique 
avec  une  solution  de  3  atomes  de  Na  dans  de  Talcool 
éthylique  absolu^  les  groupes  niiro  3  et  5  sont  remplacés  simul- 
tanément par  OC2H5.  Ayant  acidulé  avec  de  Tacide  cblor- 
hydrique  et  filtré,  on  obtient  après  évaporation  de  Talcool 
Tétber  diéthylique  de  la  trinitrophloroglucine;  pt.  d.  f.  89°. 

Analyse  : 

0.0632  gr.  ont  donné  7.9  c.  c.  d'Az  (757  m.m.  à  14^). 
Trouvé:  Azl4.7;  calculé  p.  CsHnOjAzs  14.2. 

En  remplaçant  Talcool  éthylique  par  Talcool  méthylique, 
Téther  dimétbylique  de  la  trinitrophloroglucine,  pt.  d.  f.  77°, 
est  obtenu. 

Ces  deux  éthers  sont  identiques  aux  substances  obtenues 
par  M.M.  Loring  Jackson  et  Warren  ^)  en  traitant  le 
tribromotrinitrobcnzène  sym.  avec  du  méthylate  ou  de 
Tétbylate  de  sodium. 

En  solution  alcoolique  ammoniacale  le  pentanitropbénol  est 
transformé  directement  en  diamidotrinitrophénol  (3.5.2.4.6.1). 
Recristallisé  dans  de  Tacide  acétique  on  obtient  de  petits 
cristaux  jaunes,  qui  se  décomposent  à  270^ 


')  Rec.  9,  209. 

^)  Amer.  Chem.  Joum.  15,  611  et  62b 
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Analyse: 

0.1090  gr.  ODt  doooé  24  ao.  d*Az  (742  m.m.  à  13^). 
TroaTé:  Az27.4;  calculé  p.  C^EiOjkZi  27.1. 

La  réaction  avec  Taniline  est  tont  à  fait  analogue;  l'on 
obtient  de  longues  aiguilles  rouge  orangé,  pt.  d.  f.  200°  (avec 
décomposition);  c'est  le  diauilidotrinitropbénol  (3.5.2.4.6.1). 

Analyse: 

0.071  gr.  ont  donné  10.5  ce.  d'Az  (742  m.m.  à  il''.) 
Troavé:Az  16.5;  calcalé  p.  Ci8H,s07AZ(  17.—. 

Les  dérivés  du  tétra-  et  du  pentanitrophénol  font  voir  une 
grande  analogie  avec  Tacide  picrique.  Cependant  il  y  a 
encore  une  différence  entre  ces  deux  corps,  à  savoir  la 
conduite  vis  à  vis  du  cyanure  de  potassium.  Les  dérivés 
du  tétranitrophénol  contiennent  encore  un  atome  d' hydro- 
gène, placé  entre  deux  groupes  AzOj,  aussi  réagissent- ils 
facilement  avec  le  ECAz,  donnant  une  solution  rouge  foncé. 
Au  contraire  les  dérivés  du  pentanitrophénol,  qui  ne 
contiennent  pas  d'hydrogène,  ne  réagissent  plus  avec  le 
cyanure  de  potassium.  J'ai  constaté  cela  pour  les  dérivés 
contenant  les  groupes  OCH3,  OC2H5  et  AzH^;  ces  corps 
restent  intacts,  même  en  chauffant  au  bainmarie  pendant 
quelques  heures  avec  du  KCAz  en  solution  aqueuse.  ^) 

Avec  les  alcaloïdes  on  obtient  facilement  des  précipités 
jaunes,  tout  aussi  bien  avec  les  dérivés  du  pentanitrophénol 


*)  Il  semble  qoe  non  sealement  les  atomes  d'hydrogène  qai  se  troavent 
8008  Tinflaence  de  deux  groupes  AzO)  en  position  ortho  réagissent  avec 
le  cyanure  de  potassium,  mais  aussi  ceux  qui  se  trouvent  sons  Tinflaenoe 
de  deux  groupes  nitro,  dont  Tun  est  en  position  ortho  et  Taatre  en 
position  para.  Ainsi  p.  e.  le  dinitrotoluène  (2.6)  réagit  avec  le  KGAjk 
en  solution  alcoolique,  donnant  une  solution  ronge  foncé,  tandis  qae 
le  dinitro-  et  le  trinitromésitylène  ne  sont  pas  changés.  Le  dinitromési- 
tylène  contient  encore  un  atome  d'hydrogène,  qui  n'est  donc  pas  attaqué; 
nous  devons  en  conclure  que  dans  le  2.6.  dinitrotoluène  les  atomes 
d'hydrogène,  placés  sur  3  et  5,  sont  attaqués,  donc  sons  Pinflaence 
des  groupes  nitro  en  position  ortho  et  para  (voir  Ce  Reo.  20,  423  et 
BoRSCHE  Ber.  35,  571). 
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qu'avec  ceux  du  tètranitrophénol,  et  ressemblant  beaucoup 
aux  dérivés  aDalognes  de  l'acide  picrique. 

Les  réactions  exécutées  avec  le  pentanitrophénol  sont  les 
suivantes  : 
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La  grande  analogie  de  la  dinitraniline  et  du  dinitro- 
pbénol  symétriques  par  rapport  au  brome  m'a  fait  supposer 
qu'il  serait  possible  d'introduire  encore  trois  groupes  nitro 
dans  les  dérivés  de  Taniline.  On  sait  cependant  qu'on  ne 
peut  nitrer  que  difficilement  les  dérivés  de  Taniline  même, 
ces  corps  étant  oxydés  presque  complètement.  Pour  éviter 
cette  oxydation  il  faut  remplacer  un  des  atomes  d'bydrogéne 
du  groupe  AzH,  par  CH3;  les  métbylanilines  peuvent  être 
nitrées  facilement  et  quantitativement. 

J'ai  donc  préparé  la  m.nitromonométbylaniline,  d'après 
les  indications  de  MM.  NGlting  et  Strigker  ^),  en  traitant 
la  m.  nitraniline  avec  une  mol.  de  CH3I.  Le  corps  obtenu 
se  dissout  dans  de  Tacide  nitrique  de  1.52  sans  formation 
de  vapeurs  rouges.  En  ajoutant  peu  à  peu  de  Teau  on 
obtient    des    cristaux    iDColores,    pt.   d.    f.    145°;    c'est    la 


>)  Ber.  19,  548. 
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tétranitropbénylmétbylDitramiae,   obtenue  déjà   par  M.  Van 
RoMBURGH   en   nitrant  la  2. 3.  6  et  la   3. 4. 6.  triDitrodimé- 
thylaniline  *). 
Analyse: 

0.2064  gr.  ont  donné  43.4  c.  c.  d*Az  (771  m.m.  à  1S°). 
Trouvé:  Az  25.2.  Calculé  p.  C7H4O10AZ6  25.3. 

En  faisant  bouillir  ce  corps  avec  de  Tean  on  obtient  le 
trinitropbénylmétbylnitramidopbénoly  pt  de  f.  187°,  identique 
an  corps  obtenu  en  partant  du  tëtranitrophénol  et  décrit 
déjà  p.  260. 

Analyse  : 

0.1980  gr.  ont  donné  38.6  0.  c.  d'Az  (771  m.m.  à  16*»). 
Az  23.3;  calculé  p.  C7H5O9AZ5  23.3. 

D'une  manière  tout  analogue  la  dinitraniline  sym.  fut 
chauffée  pendant  3  beures  en  solution  métbylalcoolique  en 
tube  clos  dans  un  bain-marie  avec  une  mol.  de  CH3I.  Le 
produit  obtenu  ainsi,  étant  un  mélange  de  dinitromono-  et 
dimétbylaniline,  fut  introduit  dans  de  Tacide  nitrique  de 
1.52.  Le  corps  se  dissout  avec  dégagement  de  vapeurs 
rouges.  En  diluant  par  de  Teau  on  obtient  une  masse  hui- 
leuse, qui  se  solidifie  bientôt.  En  recristallisant  dans  du 
chloroforme  on  obtient  des  cristaux  presque  incolores,  fon- 
dant à  132°  sous  dégagement  de  gaz.  Le  corps  détone  par 
échauffemcnt  sur  une  lame  de  platine.  L'analyse  démontre 
que  c'est  la  pentanitrophénylméthylnitramine.. 

Analyse  : 

0.1  IdO  gr.  ont  donné  26  ce.  d*Az  (750  mjn.  à  17""). 
Trouvé:  Az  25.8;  calculé  p.  CjEfi^^Azt  26.0. 

Le  corps  se  dissont  lentement  dans  de  Teau  bouillante, 
tout  en  se  transformant  alors  dans  un  phénol,  contenant 
deux  groupes  011  (les  groupes  nitro  3  et  5  élant  substitués 
par  OH), 


>)  Ce  Rec.  8,  274. 
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Analyse  : 


0.054  gr.  ont  été  neutralisés  par  2.8  c.  c.  de  soude  0.110  N. 
Trouvé:  7.08  mgr.  de  Na;  caloalé  p.  C7H5O10AZS  8  mgr.  de  Na. 

(Je  n'ai  pas  en  l'occasion  de  recristalliser  le  phénol;, 
à  cause  de  la  petite  quantité  la  titration  n'est  pas  précise 
non  pins). 

Traitée  en  solution  alcoolique  avec  un  peu  d'alcali  caus- 
tique la  pentanitropbénylmétbylnitramine  fait  naître  direc- 
tement du  nitrite.  J'ai  cependant  eu  trop  peu  de  ce  corps 
entre  les  mains  pour  en  faire  une  étude  plus  exacte;  je 
tâcherai  d'en  préparer  une  quantité  plus  notable. 

Les  réactions  exécutées  peuvent  être  représentées  par  les 
formules  suivantes 


CH3 
AzH 


CH3 

AzAzO] 


.-\ 


AzOs 


/ 


/ 


AzOs 


AzO, 


et 


^AzOs 


AzO, 


CH3 
AzU 


AzO, 


\ 


AzO: 
AzO«  AzO. 


CH, 
AzAzOs 


\AzO. 


AzO. 


AzO« 


Conclusions: 

P.  Les  régies  données  par  M.  Langer  ^)  pour  U  broma- 
tion  et  cbloration  des  dérivés  de  l'aniline  sont 
aussi  applicables  aux  dérivés  du  phénol.  Pour  Tintro 
duction  d'un  groupe  nitro  on  voit  la  même  régularité 
que  pour  un  atome  d'halogène;  la  présence  d'un  ou  de 
deux  atomes  ou  groupes  en  position  meta  par  rapport 


')  Ber.  15,  1061  et  1328. 

Bee.  d.  irav,  ehim.  d,  Payi-Baa  et  delà  Begique, 


18 
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an  groupe  AzHGH,  on  OH  n*a  aucune  influence  sur 
la  chloration  ou  la  nitration  ^). 
2^  Pour  la  préparation  du  tétra-  et  pentanitrophénol  il 
faut  a7oir  soin  d'éviter  la  présence  d'eau,  ces  corps 
étant  transformés  par  l'action  de  Tean  en  trinitro- 
résorcine  resp.  trinitrophloroglncine. 

Amsterdam,  Mars  1902. 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  V  Université. 


*)  Voir  la  formule  da  benzène  de  M. M.  Kôrner,  Gais.  chim.  ital. 
1874,  444;  Mabbh,  Phil.  Mag.  26,  426;  Vaubbl,  Joiiro.  prakt.  Chem. 
(2)  44,  187. 


Sur  la  bromation  et  la  nitration  de  quelques  dérivés 
de  la  méthyl-  et  de  réthylaniline  0, 

PAB  M.  J.  J.  BLâNKSMA. 


Dans  le  mémoire  précédent  j  ai  communiqué  quelques 
observations  sar  Faction  du  brome  et  de  Tacide  nitrique  sur 
quelques  dérivés  de  Taniline,  du  phénol  et  de  la  méthyl- 
aniline.  Un  grand  nombre  d'observations  étant  faites  déjà 
sur  la  substitution  chez  les  dérivés  de  Taniline  et  du  phénol; 
j'ai  exécuté  quelques  expériences  avec  les  dérivés  de  la 
méthyl-  et  de  Téthylaniline^  dans  le  but  de  troaver  quel- 
ques régularités. 

M.  Vaubbl  ^)  a  démontré  que  la  méthyl-  et  Téthylaniline 
sont  transformées  facilement  en  dérivés  tribiomés. 

Par  laction  de  Tacide  nitrique  sur  la  diméthylaniline 
M.  Mbrtbns  ^)  a  obtenu  un  corps  dont  la  constitution  a  été 
èclaircie  par  M.  van  Romburgh  ^)  comme  étant  la  trinitro- 
phénylméthylnitramine. 

Il  a  été  obtenu  aussi  par  nitration  de  la  méthylaniline 
et  de  la  2.  4.  dinitro-  et  2.  4.  6.  trinitrométhylaniline.  D'une 
manière    analogue   les    diDitro-(o-  et  p-)cré8ylméthyl(éthyl)- 


*)  Voir  la  commanication  dans  la  séance  de  TAcad.  royale  d'Amster- 
dam du  29  Mars  1902. 
')  Journ.  t'.  prakt.  Chem.  48,  315. 
»)  Ber.  10,  995. 
*)  Reo.  2,  108. 
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nitramines  ont  été  préparées  par  Taction  de  Tacide  nitrique 
sar  les  diméthyltoInidiDes  (o-  et  p-).  La  diméthylmétatolai 
dine  donne  la  trinitro  m.  crésylnitramine  '). 

M.M.  Grimaux  et  LbpÈ7Rb  ont  préparé  la  dinitro-o-oxy 
méthylméthylnitraminc  par  Taetion  de  Tacide  nitriqne  sar 
la  diméthyl-o-anisidine  ').  Enfin  M.  Klobbib  ')  a  démontré 
qne  la  diméthylmésidine  est  transformée  en  dinitromésity- 
lèneraéthylnitramine;  dans  ce  cas  les  groupes  nitro  se  pla- 
cent en  position  meta  par  rapport  an  groupe  AzCB^AzO,. 

L'influence  des  groupes  CH,  et  OGH,  étant  connue^  le 
but  de  cette  étude  était  de  recberchcr  Tinfluence  (l'autres 
groupes  en  position  ortbo^  meta  et  para,  p.  e.  Br,  CI,  ÂzOj, 
CAz,  et  GOOU  sur  la  sabstitatiou  dans  la  méthylaniline. 

En  cbauffant  une  molécule  de  parachloronitrobenzène  en 
solution  alcoolique  avec  deux  mol.  de  méthylamine  (33  ^1^) 
pendant  quatre  beures  à  160°  en  tubes  scellés,  on  obtient 
au  refroidissement  de  gros  cristaux  jaunes,  pt.  d.  f.  151^. 
G  est  la  paranitrométbylaniline,  corps  obtenu  déjà  selon 
d'autres  métbodes  ^). 

Analyse: 

0.1918  gr.  ont  donné  30  ce.  d*Az  (766  m.m.  16°). 
Trouvé:  Az  18.4;  calculé  p.  CyHgO.Azs   18.4. 

En  dissolvant  ce  corps  dans  de  Tacide  acétique  et  en 
ajoutant  une  molécule  de  Br,  la  2.  bromo.  4.  nitroméUiyl- 
aniline  se  sépare  par  le  refroidissement.  Becristallisée  dans 
de  Tacide  acétique,  on  l'obtient  soùs  forme  de  cristaux 
jaunes,  pt.  de  f.  118°. 

Analyse  : 

0.1597  gr.  ont  donné  0.1328  gr.  d'AgBr. 

Trouvé:  Br  35.3;  calculé  p.  G7U7O.Az.Br  34.7. 


')  Rec.  3,  392.  Gattbrmann.  Ber.  18,  1486. 
=)  Compt  Rend   112,  727. 
=»)  Rec.  VI,  31. 

*)  Meldola  et  Salmon.   Journ.  cbem.  Soc.  53,  775.  Bambbbgbb.  Ber. 
27,  379.  Stoermer.  Ber.  31,  2529.  Pinnow.  Ber.  31,  2929. 
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En  traitant  ce  corps  de  nouveau  avec  une  molécule  de 
brome,  la  2.6.  dibromo.  4.  nitrométbylaniline  se  dépose,  for- 
mant des  paillettes  jaunes ,  pt  d.  f.  113^ 

Analyse: 

0.2634  gr.  ont  donné  20.8  c.  e.  d'Âz  (767  m.m.  à  IQ""). 
Trouvé:  Az.  9.1;  calculé  p.  C7H60sAz3Brs  9.0. 

Par  un  excès  de  brome  on  ne  peut  pas  faire  entrer  plus 
de  brome  dans  la  molécule  de  ce  corps. 

Cependant  par  de  Tacide  nitrique  les  corps  sont  trans- 
formés facilement. 

La  paranitrométhylaniline  est  transformée  directement  en 
trinitrophénylméthylnitramine,  pt.  d.  f.  127^;  par  Faction  de 
Tacide  nitrique  de  1.52. 

La  2.  bromo.  4.  nitrométbylaniline  se  dissout  facilement 
dans  de  l'acide  nitrique  1.52.  En  ajoutant  peu  à  peu  de 
Teau,  des  cristaux  incolores,  pt.  d  f.  125^,  se  séparent;  c'est 
la  2.  bromo.  4.  6.  dinitropbénylmétbylnitramine.  Ce  corps  est 
obtenu  aussi  en  nitrant  la  2.  bromo.  4. 6.  dinitrométbylaniline, 
obtenue  en  bromant  la  2.  4.  dinitrométhylaniline  ^). 

Analyse: 

0.2021  gr.  ont  donné  0.1212  gr.  d*AgBr. 

Trouvé:  Br  25.52;  calculé  p.  C;H50«Az4Br  25.08. 

La  2.  6.  dibromo.  4.  nitrométbylaniline  est  transformée  par 
Faction  de  Tacide  nitrique  en  2.  6.  dibromo.  4.  nitropbényl- 
métbylnitramine,  pt.  d.  f  84°. 

Analyse: 

0.0748  gr.  ont  donné  0.0790  gr.  d'AgBr. 

Trouvé:  Br  44.62;  calculé  p.  G7H504Az3Bro  45.0. 

La  paranitroéthylaniline  ^)  ;  pt.  d.  f.  96^,  est  obtenue  en 
chauffant  le  p.  chloronitrobenzène  avec  deux  mol.  d'étbyla- 
mine  en  solution  alcoolique  à  160°  pendant  six  heures. 


*)  NoBTOH  et  Allen  Ber.  18,  1996. 

*)  Wblleb  Ber.  16,  31.  Noltivg  et  Collih  Ber.  17,  267.  Schwsitzbr 
Ber.  19,  149- 
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An  moyen  d'acide  nitrique  elle  fut  transformée  âu^ilement 
en  trinitrophényléthylnitramine,  pt.  d.  f.  96^ 
Analyse  : 

0.1094  gr.  ont  donné  22  c.  c.  d'Az  (766  m.m.  à  16''). 
Troavé:  Az  23.6;  calculé  p.  GsByOgAzt  23.2. 

La  p.  nitroéthylaniline  est  également  transformée  aa  moyen 
de  brome  en  dérivés  bromes;  ces  corps  n'ont  pas  encore  été 
étudiés  de  plus  près. 

L'orthonitrométbylaniline  fut  obtenue  par  chauffitge  de 
Torthochloronitrobenzène  (1  mol.)  avec  2  mol.  de  méthyla- 
mine  en  solution  alcoolique  à  160^  pendant  4  beures.  On 
obtient  une  buile  qui  se  prend  en  cristaux  rouge  orangé, 
pt.  d.  f.  35^  ^) ,  après  évaporation  de  l'alcool.  Dissoute  dans 
de  Tacide  nitrique  de  1.52  elle  est  transformée  directement 
en  trinitrophénylméthylnitramine,  pt  d.  f.  127^ 

En  traitant  la  nitrométbylaniline  en  solution  acétique  avec 
une  mol.  de  brome ^  on  obtient  en  majeure  partie  la 
4.  bromo.  2.  nitrométbylaniline  en  cristaux  rouge  orangé, 
pt.  d.  f.  101 — 102^.  Ce  corps  est  obtenu  aussi  par  cbau£Eftge 
du  p.  dibromonitrobenzène  avec  de  la  méthylamine  en  solution 
alcoolique  à  160^  pendant  4  beures;  il  a  été  préparé  déjà 
par  MM.  Bambergbr  et  Stibgklmann  selon  une  autre  méthode  ^). 

Analyse: 

0.1038  gr.  ont  donné  11.2  ce.  d'Az  (745  m.m.  à  lô""). 
Trouvé:  Âz  12.4;  calculé  p.  C7H70,Àz,Br  12.L 

En  traitant  ce  corps  de  nouveau  avec  une  mol.  de  brome 
on  obtient  la  2.  4.  dibromo.  6.  nitrométbylaniline,  pt.  d.  f.  100^ 
Analyse: 

0.0671  gr.  ont  donné  0.0822  gr.  d*AgBr. 

Trouvé:  Br  51.3;  calculé  p.  CVHsOsAzsBr,  51.3. 

')  Hrmpel  Joum.  f.  prakt.  Chem.  (2)  41,  164.  Bambebobb  Ber.  27, 
369.  Keiirmann  et  Messinger  Jouin.  f.  prakt.  Chem.  (2)  46,  565. 
RiNNow  et  Oestkrrbich  Ber.  31,  2927. 

2)  Ber.  30,  1260. 
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La  4.  bromo.  2.  nitrométhylanilioe  est  trausformée  facile- 
ment en  4.  bromo.  2.6.  dinitrophénylmétbylnitramine  au 
moyen  d'acide  nitrique  de  1.52.  Ce  corps  fond  à  110^ 

Analyse: 

0.1118  gr.  ont  donné  17  ce.  d*Az  (754  m.m.  à  2P). 
0.1^48  gr.  ont  donné  0.0792  gr.  d'AgBr. 
Trouvé:  Az  17.2,  Br  26.1;  calculé  p.  CyB^OgAz^Br  Az  17.4,  Br  25.—. 

La  2.4.  dibromo.  6.  nitrométhylaniline  est  transformée  en 
2.4.  dibromo.  6.  nitrophénylméthylnitramine,  pt.  d.  f.  90^ 
Analyse  : 

0.1146  gr.  ont  donné  12  c.ç.  d'Az  (747  m.m.  à  IS""). 
Trouvé:  Az  12.1;  calculé  p.  G7H304Az,Br  11.8. 

Les  dérivés  éthyliqnes  sont  obtenus  d*ane  manière  tout  à 
fait  analogue.  La  4.  bromo.  2.  nitroéthylaniline,  obtenue  par 
chauffage  du  p.  dibromonitrobenzène  avec  de  l'étbylamine 
à  160°  pendant  4  heures,  donne  des  cristaux  rouge  orangé, 

pt.d.f.  9r. 

Analyse  : 

0.1056  gr.  ont  donné  10.8  o.  c.  d'Az  (757  m.m.  à  21''). 
Trouvé:  Az  11.5;  calculé  p.  CgHgOsAzjBr  11.4. 

Avec  de  Tacide  nitrique  de  1.52  le  corps  est  transformé 
en  4.  bromo.  2.6.  dinitrophényléthylnitramine,  pt.  d.  f.  85^ 
Analyse  : 

0.2018  gr.  ont  donné  29.4  c.  c.  d'Az  (745  m.m.  à  16''). 
0.1068  gr.  ont  donné  0.0624  gr.  d'AgBr. 
Trouvé:  Az  16.6,  Br  24.9;  oaloalép.  CsHrOfiAz^Br  Az  16.7,  Br.  24.—. 

Après  avoir  étudié  Tinfluence  du  brome,  j'ai  fait  encore 
quelques  expériences  avec  des  corps  contenant  du  chlore. 

La  4.  chloro.  2.  nitrométhylaniline  est  obtenue  comme  les 
dérivés  bromes  par  chauffage  du  p.  dichloronitrobenzène  avec 
de  la  méthylamine.  Elle  forme  des  cristaux  ronge  orangé^ 
pt.  d.  f.  108°  >). 


0  Bakbbbgkb  et  Stuigeuvo,  Ber.  30,  1261. 
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Analyse: 


0.1031  gr.  ont  doDoé  17.2  c  o.  d*Az  (765  m.m.  à  20^). 
Troayë:  Az  15.1;  calculé  p.  C7H70sÂs,Cl  15.05. 

Avec  de  l'acide  nitriqae  on  obtient  la  4.  chloro.  2.6.  dini- 
trophénylméthylnitramine,  pt  d.  f.  100^. 
Analyse: 

0.1202  gr.  ont  donné  0.0627  gr.  d*AgCL 
0.1468  gr.  ont  donné  26.5  ce.  d'Âz  (754  m.m.  à  21''). 
Trouvé:  Cl  12.9,  Az  204;  calculé  p.  C7UiOfiAz4Gl  Cl  12.9,  As  2aa 

En  remplaçant  la  méthylamine   par  de  Téthylamine   on 
obtient  la  4.  chloro.  2.  nitroétbylaniline,  fondant  à  93^. 
Analyse  : 

0.1506  gr.  ont  donné  18.6  c  c.  d*Az  (757  m.m.  à  20^). 
Trouvé:  Az  14.1;  calculé  p.  C^HsOsAzsa  14.—. 

La  4.  chloro.  2.6.  dinitrophényléthylnitramine  fond  à  76^. 
Analyse: 

0.1086  gr.  ont  donné  18.6  ce.  d*Az  (757  m.m.  à  20''). 
0.1132    ,       ,        ,       0.0550  gr.  d'AgCl. 
Trouvé:  Âz  19.4,  Cl  12.0;  calculé  p.  CsU70fiAz4Cl  Az  19.3,  Cl  12^ 

En  dissolvant  une  molécule  d'oiyéthyldiuitrobenzonitrile 
(1. 2. 4. 6.)  dans  de  l'alcool,  et  en  ajoutant  une  mol.  de 
méthylamine^  un  précipité  jaune  prend  naissance  presque 
directement.  C'est  la  dinitrocyanométbylaniline  (2.  4.  6.  1)  ; 
recristallisée  dans  de  Talcool  elle  fond  à  161^  Le  même 
corps  est  obtenu  en  partant  du  chlorodinitrobenzonitrile 
(1.  2.  4.  6  *). 

Analyse  : 

0.1622  gr.  ont  donné  34.2  c  c  d'Az  (764  m.m.  à  16°). 
Trouvé:  Az  24.8;  calculé  p.  C«H«04Az4  25.4. 

La  dioitrocyanoéthylaniline  obtenue  avec  de  Téthylamine 
forme  des  cristaux  jaunes,  pt  d.  f.  121^ 


')  Blamksma  Rec  20,  412;  418. 
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Analyse  : 

0.118  gr.  ont  dooDé  24  c.o.  d'Az  (766  m.m.  à  20°). 
Trouvé:  Az  22.4;  oalcalé  p.  CyHs04Az4  22.8. 

Ces  corps  sont  transformés  tons  les  deux  par  de  l'acide 
nitriqae  de  1.52  dans  les  nitramines  correspondantes,  corps 
incolores.  La  dinitrocyanophénylméthylnitramine  fond  à  112°. 

Analyse: 

0.1802  gr.  ont  donné  39.8  ce.  d'Az  (757  m.m.  à  16°). 
TrouYé:  Az  25.7;  calculé  p.  CsHtO^Azt  26.2. 

Dinitrocyanophényléthylnitramine,  pt.  d.  f,  89^ 
Analyse: 

0.0624  gr.  ont  donné  17.9  c.  c.  d'Az  (760.5  m.m.  à  19°). 
Trouvé:  Az  25;  calculé  p.  CyH^OeAZg  24.9. 

Enfin  rinflnencc  du  groupe  COOll  fut  étudiée.  Ennitrant 
l'acide  orthoeblorobenzoYque  avec  de  Tacide  nitrique  (1.5) 
on  obtient  l'acide  2.  chloro.  5.  nitrobenzoïque.  Ce  corps  fut 
dissous  dans  de  l'alcool  et  chauffe  pendant  4  heures  à  130^ 
a7ec  une  solution  de  3  mol.  de  méthylamine.  Le  chlore  est 
substitué  par  AzHGH,,  et  en  acidulant  avec  de  Tacide 
chlorhydrique  l'acide  5.  nitro.  2.  méthylaminobenzoïque  se 
sépare,  pt.  d.  f.  259^  ^).  Traitée  a^ec  deux  molécules  de 
brome  en  solution  acétique  la  4.  nitro.  2.6.  dibromométhyla- 
niline  (pt.  d.  f.  113^)  prend  naissance ,  le  groupe  GOOH 
étant  remplacé  par  Br. 

Analyse  : 

0.1026  gr.  ont  donné  0.123  gr.  d'AgBr. 

Trouvé:  Br  50.8;  calculé  p.  UyHeOsAz-Br.  51.3. 

Avec  de  l'acide  nitrique  de  1.52  le  groupe  COOH  est 
remplacé  par  AzO^,  la  trinitrophénylméthylnitramine,  pt.  d. 
fus.  127°,  étant  formée. 

Analyse  : 

0.1280  gr.  ont  donné  25.4  c.  c  d'Az  (758  m.m.  à  16°). 

Trouvé:  Az  24.4;  calculé  24.4. 

^)  Thxbke,  Joum.  prakt  Chem.  (2)  43,  471. 
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La  trinitrophénylinéthylDitramine  est  obtenue  aussi  eu 
nitrant  l'acide  p.  méthylamidobenzoïque  (obtenu  de  Tacide 
para-amidobenzoYqne  avec  du  CH,I).  Le  groupe  GOOH,  en 
position  ortho  ou  para  par  rapport  au  groupe  AzHCH,,  est 
donc  remplacé  par  Br  ou  AzO,. 

Ayant  donc  étudié  l'influence  de  quelques  groupes  (Br, 
Cl,  GAz,  GOOH,  AzO,)  en  position  ortho  et  para  par  rap- 
port au  groupes  AzHGH,  et  AzHCjHs,  j'ai  fait  encore 
quelques  expériences  pour  examiner  comment  se  comportent 
les  corps  avec  du  chlore  ou  du  brome  en  position  meta, 
l'influence  du  groupe  nitro  étant  connue  déjà  (voir  le 
mémoire  précédent). 

J'ai  préparé  la  3.  chloro.  6.  nitrométhylaniline  en  traitant 
le  chlorodinitrobenzëne  (1. 3. 4.)  de  M.  Ladbbnhbimbr  avec 
de  la  méthylamine  en  solution  alcoolique.  Le  groupe  AzO, 
en  3  étant  remplacé  par  AzliCH,,  on  obtient  des  cristaux 
rouge  orangé,  pt.  de  f.  106^'),  qui  se  séparent  bientôt, 
même  en  mélangeant  les  solutions  lEroides. 

Analyse: 

0.2076  gr.  ont  donné  27  o.  c.  d'Az  (764  m.m.  à  19"*). 
TroQYé:  As  15;  calealé  p.  CyHrOsAzsGl  15. 

En  traitant  avec  de  l'acide  nitrique  de  1.52  et  en  diluant 
avec  de  l'eau  on  obtient  une  masse  huileuse^  qui  ne  se 
solidifie  que  lentement. 

Séché  dans  le  vide  et  recristallisé  dans  du  chloroforme 
on  obtient  un  corps  jaune  clair,  pt.  de  f.  119^;  c'est  la 
chlorotrinitrophénylméthylnitramine  (1.  2.  4.  6.  3). 

Analyse: 

0.1365  gr.  ont  donné  0.0618  gr.  AgCL 

Trouvé:  Ci  11.19;  calculé  p.  CyB^Az^CI  11.04. 


*)  Ce  corps  est  probablement  identique  à  la  chloronitrométhylaniline 
de  M.  Stoermer  (Ber.  31,  2532),  qui  fond  ansai  à  106°;  oependant  les 
dériyés  éthyliqaes  de  M.  Stoermer  (Ber.  31,  2582)  et  de  M.  Laxjbbv- 
HKiMER  (Ber.  11,  1157)  n'ont  pas  le  même  point  de  fusion. 
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En  traitant  ce  corps  en  solution  alcoolique  avec  deux 
moL  de  méthy lamine ,  le  chlore  est  remplacé  par  ÂzHGH,, 
et  lé  trinitrométbylamidométhylnitramidobenzène;  pt.  de  f. 
190^,  prend  naissance. 

Analyse: 

0.1085  gr.  ont  donné  24.3  o.  c.  d*Az  (751  m.  m.  à  15^). 
Trouvé:  Az  26;  oalcalé  p.  CgHjOgAzg  26.5. 

Avec  de  Tacide  nitrique  ce  corps  a  été  transformé  en 
trinitro.m.phénylénediméthyldinitramine,  pt.  de  f.  203^  sous 
décomposition;  corps  déjà  connu  '). 

En  chauffant  le  m.  bromonitrobenzënc  avec  un  mélange 
des  acides  nitrique  et  sulfnrique  on  obtient  le  bromodinitro- 
benzéne  1 . 3. 4.  Dans  ce  corps  le  groupe  nitro  en  3  est 
remplacé  facilement  par  AzHCH,;  AzEG^H^,  AzHCeHs.etc. 
Une  molécule  du  bromodinitrobenzène,  chauffée  au  bain- 
marie  avec  deux  mol.  de  méthylamine  en  solution  alcoolique 
en  tube  scellé,  fait  naître  la  ô.  bromo.  2.  nitrométhylaniline, 
pt.  de  f.  115^,  sous  forme  de  cristaux  rouge  orangé. 

Analyse  : 

0.1784  gr.  ont  donné  18  o.c.  d'Az  (763  m.m.  à  16°). 
Trouvé:  Az  12.4;  calcolé  p.  G7H7OSAZ.  12.1 

Le    dérivé   éthylique,    obtenu   d'une   manière   analogue, 
fond  à  90°. 
Analyse: 

0.0893  gr.  ont  donné  8.4  c.  c.  d'Az  (763  m.m.  à  15^). 
Troavé:  Az  11.4;  calculé  p.  C(,H,0sAz2  11.4 

En  chauffant  une  mol.  de  bromodinitrobeuzène  (1. 3. 4) 
avec  trois  mol.  d'aniline  la  5.  bromo.  2.  nitrodiphénylamine 
prend  naissance.  En  la  traitant  avec  de  Tacide  chlorhydrique 


^)  Van  Rombubgh,  Reo.  7,  4. 
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pour   la   débarrasser   de   ramidoazobenzëne   (qui  se  forme 
simultanément  par  l'action  de  Tacide  nitrenx  snr  ranilioe), 
et    en    la    recristallisant  dans  de  l'alcool,  elle   forme   des 
cristaux  jaune  brun,  fondant  à  116^ 
Analyse: 

0.1270  gr.  ont  donné  10.6  g.  o.  d'Az  (748  m.m.  à  IS""). 
Trouvé:  Âz  9.7;  calculé  p.  Ci.HgOsÂZ:  9.6. 

La  5.  bromo.  2.  nitrométhylaniline  fut  dissoute  dans  de 
Facide  nitrique  de  1.52.  En  diluant  par  de  Teau  on  obtient 
une  masse  huileuse  qui,  séchée  et  recristallisée  dans  du 
chloroforme,  donne  des  cristaux  incolores,  pt.  de  f  127°; 
c'est  la  bromotrinitrophénylméthylnitramine  (3.2.6.4.1).  Avec 
de  la  méthy lamine  le  brome  est  remplacé  par  AzHGH,  et 
la  méthylamidotrinitrophénylméthylnitramine,  pt.  de  f  190^, 
fut  formée. 

Analyse: 

0.0955  gr.  ont  donné  22  o.  e.  d'Az  (765  m.m.  à  U""). 
TroQYé:  Âz  26.2;  calcalé  26.5. 

J'ai  tâché  encore  de  nitrer  le  dérivé  éthylique.  Cependant, 
en  diluant  le  corps  nitré  par  un  mélange  d'acide  nitrique 
et  d'eau,  j'ai  obtenu  un  masse  huileuse,  que  je  n'ai  pu 
faire  cristalliser  en  la  dissonant  dans  du  chloroforme.  Il 
semble  que  les  dérivés  nitrés  de  la  méthylaniline,  contenant 
un  atome  de  chlore  ou  de  brome  en  position  meta,  ne  cris- 
tallisent pas  si  facilement  que  les  dérivés  qui  n'ont  que  des 
groupes  en  position  ortho  ou  para:  ces  derniers  cristallisant 
souvent  directement  en  ajoutant  peu  à  pen  de  Teau  à  la 
solution  dans  de  l'acide  nitrique. 

Par  l'action  du  brome  sur  la  bromonitrométhyl-  et  étbyt- 
aniline  (5.  2.  1)  j'ai  obtenu  des  corps  bien  cristallisés,  qui 
contiennent  probablement  3  atomes  de  brome  (les  atomes 
d'hydrogène  en  position  ortho  et  para  par  rapport  au  groupe 
AzHGHj  étant  remplacés  par  Br).  J'en  ai  eu  trop  peu  entre 
les  mains  pour  en  faire  l'analyse. 
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Voici  un  aperça  des  transformations  réalisées  (les  for- 
mules dans  lesquelles  on  troa^e  le  pt.  de  f.  représentent 
des  corps  inconnus  jusqu'ici.) 


/ 


CH, 
AxH 


\ 


ÂzO 


/ 

y 

AzO. 


ï 


CH, 
AzAzO} 


CH, 
AsH 


Br 


U8« 


kzOi 


t 


CH, 
AzAzO; 


AzO*     AzOX  ^Br 

125o 


AzO« 


AzO. 


CH, 
AxH 


Br 


11»» 


Br 


AzO. 


I 


CH, 
AzAzO} 


Br  X  N  Br 


AzO. 


AzO. 


CH, 
AzH 


AzO, 


ï 


CH, 
AzH 


/ 


AzO. 


\ 


Br 


t 


\/ 


AaOo 


Br 


CH, 
AzH 


Br 


lOOo 


AzO« 


Br 


t 


CH, 
AzAzOs 

CH, 
AzAzOo 

CH, 
AzAzO« 

/\ 

AzOj     AzO. 

/\ 

110» 

AzO« 

Br 

90*» 

AzOj 

\ 


Br 


CH, 
AzH 


0 


\ 


AzOs     AzO« 


Cl 

ï 

CB, 
AzAzOs 


AzO. 


/\ 


lOOo 


AzOj     ÂzOj 


Cl 

CH3 
AzH 


AzO. 


/ 


280 


CH, 
AzH 


161< 


CAz 


AzO, 


ï 


CH, 
AzAzO, 


^CAl 


112^ 


AzO, 


Cl  106°     Br  115° 


\ 


\./ 


Cl(Br) 


OH, 
AzH 


CH, 
AzH 


COOH 


AzO, 


CH, 
AzH 


Br 


Br        AzO. 


/ 
AzO- 


CH, 
AzAzO, 


/ 


AzO, 


\ 


COOH 


ï   \    ï 


CH, 
AzAzO. 


\ 


AzO« 


V 

AzO. 


AzO,        Cl  1190     Br  127°. 


CKBr»  AzO.) 


AzO, 


GoDclasions  : 

1^  Dans  la  bromation  des  dérivés  de  la  méthyl(éthyl)- 
aniline  les  atomes  de  brome  occupent  toujours  les 
places  ortho  et  para  libres. 

2^  Dans  la  nitration  les  groupes  nitro  occupent  également 
les  places  ortho  et  para  non  occupées;  en  même  temps 
un  groupe  nitro  entre  dans  la  chaîne  latérale»  Tatome 
d'hydrogène  du  groupe  AzHGH,  étant  remplacé  par 
AzOj. 

3^.  Le  groupe  COOH  en  position  ortho  on  para  par  rap- 
port au  groupe  AzHGH,  est  remplacé  par  Br  on 
AzOj. 
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4^  L'occupation  des  places  meta  par  Cl,  Br,  AzO,,  CH, 
n'empêche  pas  T introduction  des  atomes  de  brome  ou 
des  groupes  nitro  dans  les  places  ortho  et  para. 

Lies  observations  faites  démontrent  de  nouveau  la  grande 
facilité  avec  laquelle  les  dérivés  de  Taniline  et  de  la  méthylani- 
line  et  du  phénol  sont  chlorés ,  bromes  et  nitrés.  En  considérant 
p.  e.  le  m.  dinitrobenzéne  et  le  dinitrophénol  symétrique,  on 
voit  la  grande  différence.  Le  dinitrophénol  sym.  est  trans- 
formé facilement  par  Teau  bromée  en  tribromodinitrophénol 
et  par  Tacide  nitrique  en  pentanitrophénol.  Par  contre 
le  m.  dinitrobenzéne  n'est  point  du  tout  attaqué,  ni  par 
Teau  bromée,  ni  par  l'acide  nitrique,  seulement  en  faisant 
bouillir  longtemps  avec  de  Tacide  nitrique  et  de  Tacide 
sulfurique  il  est  transformé  en  trinitrobenzène  symétrique. 
Une  expérience  pour  bromer  le  dinitroanisol  sym.  ne  réussit 
pas.  En  traitant  ce  corps  avec  de  Teau  bromée  le  corps 
intact  est  regagné.  Aussi  ce  corps  n'est  pas  attaqué  par 
de  l'acide  nitrique  de  1.52;  ayant  évaporé  l'acide  nitrique 
on  retrouve  le  dinitroanisol  inattaqué.  On  voit  donc  que  la 
présence  de  l'alome  d'hydrogène  du  groupe  OH  est  nécessaire 
afin  que  le  dinitrophénol  puisse  être  nitré  facilement.  Ce 
fait  m'a  amené  à  supposer  que  cet  atome  d'hydrogène  est 
attaqué  eu  premier  lieu,  et  qu'il  est  remplacé  facilement 
par  ÂzO)  ou  Br,  donnant  un  corps  X  OAzO)  (X  étant  un 
groupe  phénylsubstitué),  et  que  ce  corps,  contenant  le  groupe 
AzO,  ou  Br  dans  la  chaîne  latérale,  est  transformé  par  migra- 
tion moléculaire  en  un  corps  qui  contient  ce  groupe  AzO, 
dans  le  noyau  benzénique,  un  atome  d'hydrogène  sur  la 
place  para  on  ortho  ayant  changé  de  place  avec  le  groupe 
AzOj  lié  à  l'oxygène  ').  Pour  les  dérivés  de  l'aniline  une 
supposition  analogue  a  été  faite  par  M.  Bambkrgbr  ^).  Cette 
supposition  est  confirmée  par  un  grand  nombre  d  observations. 


^)  Gomma nication  SéaDoe  Aoad.  Royale  d* Amsterdam  29  Dec.  1901, 
p.  466. 

')  Ber.  26,  490;  27,  361;  28,  401;  30,  1261.  Abmstbono.  Soc.  77^ 
1047.  Chattaway  et  Obton.  Soc.  79,  274. 
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Plus  tard  j'ai  trouvé  que  pour  la  bromation  dn  phénol 
M.  Vaubbl  m  avait  fait  déjà  ane  supposition  analo^e.  Noos 
coanaissoDS  maintenant  déjà  un  grand  nombre  de  dérivés 
dn  phénol  et  de  Taniline,  contenant  des  atomes  ou  des 
groupes  dans  la  chaîne  latérale.  Il  suffit  ici  de  citer  Tacide 
phénylcarbonique  GH5OGOOH,  qui  peut  être  transformé  en 
acide  salicylique  *)  ;  l'acide  phényisulfarique  C^HjOSOjH, 
qui  est  transformé  en  acide  p.  phénolsulfoniqnc  ')  et  les 
observations  de  M.M.  Hoffmann  \),  Bambbrgbr,  Stobrmer  ^), 
FiscHBR  et  Hepp  •),  Chattaway  et  Orton  ^)^  etc. 

Ayant    égard   aux    faits   cités   nous   pouvons   diviser    la 
substitution  chez  les  dérivés  du  benzène  en  deux  classes: 

1^  substitation  directe, 

2\  substitution  indirecte. 

Ad  P.  Dans  la  substitution  directe  les  atomes  d'hydrogène 
sont  remplacés  directement  par  les  groupes  substi- 
tuants. Gela  a  lieu  chez  le  benzène  et  les  dérivés  du 
benzène  contenant  les  atomes  ou  groupes  Cl,  Br, 
AzOj,  COOHy  SO,H,  etc.,  probablement  aussi  OGH3. 

Ad  2^  Dans  la  substitution  indirecte  les  groupes  substi- 
tuants (Gl,  Br,  COOH,  SO3H,  AzO,  AzO„  GH,, 
Az  =  Az.G4)H5  etc.)  entrent  d'abord  dans  la 
chaîne  latérale*),  et  ces  corps  sont  transformés 
ensuite  en  dérivés,  contenant  ces  groupes  dans  le 
noyau  benzénique.  Gela  a  lieu  pour  les  dérivés  du 
benzène  contenant  les  grouped  OH,  AzH^,  AzH  X, 
Az  =  Az  et  probablement  aussi  GH,  et  CH^X. 


^)  Phys.  Chem.  Meth.  T.  II,  173.  Journ.  Prmkt.  Ghem.  52,  419. 

')  KoLBB.  Joarn.  Prakt.  Chem.  27,  39;  31,  397. 

^)  Baumahn.  Ber.  9,  55,  1715;  11,  1097. 

*)  Ber.  4,  742;  6,  704;  7,  526. 

»)  Ber.  31,  2523. 

*)  Ber.  19,  2991;  20,  1247. 

0  Jonrn.  Chem.  Soc  1899.  1900.  1901. 
<    ")  Oa  bien  ils  forment  d*abord  des  dérivés  ohinolqaes,  p.  e.  des  nitio- 
chinoles  (Zincks,  Auwkbs,  Bambebobb  1.  0.) 
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On    voit   aassitôt   quelques   grandes   différences  entre  la 
substitution  directe  et  indirecte,  p.  e.: 

1^  Dans  la  substitution  directe  on  obtient  trois  isomères, 
les  dérivés  ortho,  meta  et  para,  souvent  meta  en 
majeure  partie  (nitration  du  nitrobenzène,  de  Tacide 
benzoïque  (Holleman)  et  de  Tacide  benzènesulfonique 
(Limpricht)). 

Dans  la  substitution  indirecte  les  substituants  occu- 
pent toujours  les  places  ortho  et  para  par  rapport  à  la 
chaîne  latérale. 

20.  La  substitution  indirecte  a  lieu  facilement;  la  nitration 
et  la  bromation  peuvent  être  exécutées  avec  de 
Tacide  nitrique  dilué  et  avec  de  l'eau  bromée;  le 
phénol  est  transformé  en  tribromo-  et  trinitropbénol. 

La  substitution  directe  a  lieu  pins  (li£Bcilement 
(nitration  et  bromation  du  nitrobenzène,  du  chloro- 
benzène,  de  Tacide  benzoïque,  de  l'acide  snlfonique,  etc.). 

3^.  Daus  la  substitution  indirecte  on  peut  remplacer 
certains  atomes  on  groupes  par  d'autres  suivant  un 
ordre  de  succession  fixe. 

Ainsi  les  groupes  CH,,  CH^OH,  COOH  et  SO,H 
en  position  ortho  ou  para  peuvent  être  remplacés  par 
Br  ou  AzOj.  Les  acides  para-etorthooxybenzoYques  '), 
le  paracrésol  '),  la  saligénine  ^),  Tacide  p.  pbénolsnlfo- 
nique  et  l'acide  o.  p.  phénoldisulfonique  *),  sont  trans- 
formés en  tribroniophénol  ou  trinitropbénol  par  l'action 
de  l'eau  bromée  on  de  l'acide  nitrique.  Pour  les  dérivés  de 
l'aniline  ^)  et  de  la  méthylaniline  ^)  les  groupes  COOH 


^)  Benbdikt.  Adu.  199,  128. 
^)  Baumann  et  Briegeb.  Ber.  12,  804. 
')  AuwsBS  et  BûTTNKR.  AûD.302,  133. 

*)  ScHMioT.  Ber.  11,  852    Arhstrong  et  Fibld.  Ber.  7,  1024. 
^)  Limpricht.  Ado.  181,  198.  Soumidt.  Ann.  120,  178.  Zandrr.  Ann. 
198 ,  12. 
*)  Voir  ce  mémoire,  275. 
Bêc,  <L  trav.  ehitn.  d,  faffB'Ba$  et  de  la  Belgique,  19 
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et  SOjH  en  position  ortho  et  para  peuvent  être  rem- 
placés par  Br  et  AzO,;  en  position  meta  ils  ne  sont 
par  substitués  ^). 
Un  atome  de  brome  peut  être  remplacé  par  le  chlore^)  et 
le  chlore  à  son  tour  est  remplacé  par  AzO^  ').  Amstrong  p.  e. 
a  démontré  que  le  tribromophénol  est  transformé  par  Taction  de 
Tacide  nitrique  en  dibromonitrophénol,  puis  en  bromodinitro- 
phénol;  et  ensuite  en  trinitrophénol  ;  tandis  que  Tacide 
0.  0.  dichlorophénolsulfonique  est  transformé  en  4.  nitro.  2.6. 
dichlorophénol  et  ensuite  en  2.4.  dinitro.  6.  chloropbénol, 
d'abord  le  groupe  SO3H  et  ensuite  un  atome  de  chlore  étant 
remplacés  par  AzO,.  Aussi  j'ai  constaté  que  la  2.6.  dibromo- 
méthylaniline  perd  du  brome  par  chaufiage  avec  de  l'acide 
nitrique;  il  est  probable  qu'aussi  dans  ce  cas  un  atome  de 
brome  soit  remplacé  par  AzO^  *).  On  voit  donc  que  ces  groupes 
sont  remplacés  Tun  par  Tautre  dans  un  ordre  de  succession 
fixe,  savoir  COOH,  SO3H,  Br,  Cl,  AzOj,  les  dérivés  nitrés 
étant  les  plus  stables.  Pour  les  dérivés  du  phénol  on  finit 
donc  par  obtenir  Tacide  picrique,  pour  les  dérivés  de  la 
méthylaniline  le  terme  final  est  la  trinitrophénylméthyl- 
nitramine. 

En  comparant  ces  faits  avec  la  nitration  de  Tacide  ben- 
zoïque  ou  benzènesulfonique  on  voit  la  grande  diflTérence.  Dans 
ces  corps  le  groupe  COOH  ou  SO3H  n'est  pas  remplacé  par 
AzOs  ou  Br;  aussi  dans  le  tribromobenzène  sym.  on  peut 
faire  entrer  un,  deux  ou  trois  groupes  nitro  sans  que  les 
atomes  de  brome  soient  substitués  par  AzO^y  quoique  dans 


^)  Bernthsen.  Ann.  177,  86. 

2)  Hantsch.  Ber.  30,  2334;  33,  305.  GaATTAWAT  et  Ortoh.  Joarn. 
Chem.  Soc.  1901,  823. 

^)  Arhstrong.  Zeitschrift  f.  Chem.  1871,  676. 

*)  Note  pendant  la  correction: 

Récemment  M.  Orton  (Joam.  Chem.  Soc.  81,  493)  a  démontré  qoe 
le  1.  nitroamino.  2. 4. 6.  tribromobenzène  est  transformé  •  en.  solution 
ac('tique  en  2. 6.  dibromo.  4.  nitraniline  par  Taction  de  Tacide  nitrique, 
le  groupe  AzOs  ayant  remplacé  le  brome  en  position  para. 
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ce  corps  les  groupes  nitro  occapent  les  mêmes  places  que 
dans  le  tribromophénol. 

Je  veux  fixer  rattention  encore  sur  la  grande  analogie 
da  groupe  OH,  avec  le  groupes  OH  et  ÂzH,  en  ce  qui 
concerne  la  nitration  et  la  bromation.  Les  groupes  nitro 
entrent  dans  les  places  ortho  et  para  par  rapport  au  groupe 
OH,;  surtout  la  présence  de  deux  ou  trois  groupes  OH,  en 
position  meta  facilite  considérablement  la  bromation  et  la 
nitration  dans  le  m.  xylène  et  le  mésitylène;  aussi  sait-on 
que  la  diméthylmésidine  est  transformée  en  dinitromésitylène- 
méthylnitramine  ^),  les  groupes  OH,  ayant  ici  la  même 
influence  quun  groupe  OH;  car  lés  groupes  nitro  se  trouvent 
en  position  meta  par  rapport  au  AzAzO^CH,  ^).  Dans  le 
tribromomésitylène  les  atomes  de  brome  sont  substitués  par 
AzO)  par  l'action  de  Tacide  nitrique. 

Pour  les  dérivés  du  benzène  contenant  deux  ou  trois 
groupes  OH  ou  AzH,  en  position  meta,  l'entrée  des  sub- 
stituants dans  le  noyau  benzénique  est  aussi  considérablement 
facilitée  ;  il  suffit  de  citer  p.  e.  pour  les  groupes  GH,  et 
COOH  les  recherches  de  MM.  Herzig  et  Zeisel  ^)  et  de  M.M. 
Bru.nneh  et  Senhofer  *)  et  de  M.  V.  Kostanecki  ^). 

Amsterdam,  Avril  1902. 

Laboratoire  de  chim,  organique 
de  V  Université. 


0  Elobbtb.  Rec.  6,  31. 

')  Voir  aussi  les  recherches  de  M.M.  Auwbrs.  Zivckb  et  Bambbbgbb 
sar  les  pseudophéDols. 
=)  MoNATSH.  d.  Chem.  9,  217,  882;  10,  144,  735;  14,  376. 
*)  Monatsh.  f.  Chemie  1,  236;  2,  448. 
»)  Ber.  18,  8202. 


Sur  qti6lqne«  dériTé»  du  dichlorodinitrobenzène  1.8. 4. 6, 
PAB  M.M,  J.  J.  BLANKSMA  «t  P.  G.  E.  MËERUM  TERWOGT. 


A  la  demande  de  M.  Lobby  dbBbuyn,  M.  Mbkbum  Tbrwogt 
a  fait  plasiears  expériences,  dans  le  but  d'examiner  si  le 
p-dichlorobenzène  peut  être  transformé  sons  Tinflaence  de 
différents  agents  chimiques  en  ses  isomères,  snrtont  dans  le 
dérivé  meta.  ^  Dans  ce  cas  il  était  nécessaire  d*avoir  une 
méthode,  qui  permît  de  reconnaître  le  m.  dichlorobenzène 
en  présence  du  dérivé  para.  —  Il  était  probable  qn'on  pour- 
rait démontrer  la  présence  d'nn  mélange  de  ces  denx  corps 
par  nitration,  et  pais  par  cristallisation  fractionnée  des  corps 
nitrés.  Les  dérivés  nitrés  dn  p.  dichlorobenzène  sont  bien 
connus;  cependant  les  dérivés  dn  corps  meta  n'ont  encore 
été  étudiés  que  peu.  Nous  avons  donc  commencé  par  cette 
recherche  et  nous  en  donnons  ici  les  résultats. 

Le  m.  dichlorobenzène  fut  préparé  de  la  m.  chloroaniline 
d'après  la  méthode  de  Sandmetbb,  et  puis  nitré  avec  de 
l'acide    nitrique    et    sulfurique   d'après   les   indications    de 

M.M,    NlBTZKI   et    SCIIKOLEH  ^). 

11  suffit  de  chauffer  pendant  une  heure  au  bain-marie  en 
agitant  de  temps  en  temps,  pour  nitrer  tout  le  m.  dichloro- 
benzène. Le  m.  dichlorodinitrobenzène  1.  3. 4.  6  obtenu  ainsi 
fond   à    103"^:  sa  constitution  a  été  fixée  par  M.  M.  Nibtzki 

et    SCHBDLBB. 

*)  Ber.  80,  1665, 
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Ëtlier  diéthyliqne  de  la  dinitrorésorcine 
CeHj(AzO^)^(OCjH5)j  4.  6. 1.  3. 

M.M.  NiETZKi  et  ScHBDLER  ODt  démontré  déjà  que  le 
m.  dichlorodiDitrobenzène  contient  deux  atomes  de  chlore 
qui  sont  mobiles ,  tous  les  deux  étant  placés  sons  T  influence 
de  deux  groupes  nitro,  Tan  en  position  ortho  et  Tautre  en  position 
para.  On  pourrait  donc  s'attendre  à  ce  que  le  corps  réagisse 
aussi  facilement  avec  Téthylate  et  le  méthylate  de  sodium. 

£n  dissolvant  ane  mol.  du  m.  dichlorodinitrobenzène  dans 
de  Talcool  éthylique  absolu ,  et  en  ajoutant  peu  à  peu  une 
solution  de  deux  atomes  de  Na  dans  de  Talcool  éthylique, 
la  solution  se  colore  passagèrement  en  rouge,  et  on  voit  se 
former  directement  un  précipité  abondant  de  NaCl.  En 
chauffant  quelques  minutes  au  bain-marie,  la  réaction  alcaline 
a  disparu  et  au  refroidissement  de  longues  aiguilles  se  déposent 

Filtré  et  lavé  avec  de  Teau  pour  le  débarrasser  du  NaCl,  le 
corps  est  pur  et  fond  à  1 33^  Ce  corps  ne  contient  pas  de  chlore. 

Analyse  : 

0.1905  gr.  ont  donné  18  ocd'Az  (à  16°  «t  770  mm.). 
Trouvé:  As  11.1;  calcalé  p.  CgHijOgAzs  10.9. 

C'est  donc  Téther  diéthylique  de  la  dinitrorésoreine.  Ce 
corps  a  été  obtenu  par  M.M.  Loring  Jackson  et  Warren  ^) 
en  traitant  le  tribromodinitrobenzène  symétrique  avec  de 
Téthylate  de  sodium,  le  brome  se  trouvant  entre  les  deux 
groupes  nitro  étant  remplacé  par  de  T  hydrogène.  Ils  n'en 
donnent  pas  la  constitution ,  cependant  on  le  trouve  dans 
le  traité  de  M.  Beilstein  ^)  comme  un  dérivé  de  la  dinitro- 
résoreine 2.  4.  Nous  avons  prouvé  maintenant  que  le  corps 
est  un  dérivé  de  la  dinitrorésoreine  4.  6,  ce  qu'on  peut  démontrer 
d'ailleurs  par  chauffage  avec  de  l'acide  chlorhydrique  en 
tube  clos  (voir  plus  bas). 


')  Am.  Chem.  Journ.  18,  172. 
=)  T.  II  925  (3*  Edition). 


288 


Ether  diméthylique  de  la  dinitrorésorcine 

CeH,(AzOj)j(OCH,),  4  6. 1.  3. 

En  opérant  d'nne  manière  toat  analogue,  mais  en  rem- 
plaçant seulement  ralcooléthyliqneparderalcoolméthyliqoe, 
on  obtient  le  dérivé  de  ce  dernier  alcool.  Lavé  avec  de  Tean 
ponr  le  débarrasser  dn  NaCl  le  corps  fond  à  155^;  par 
recristallisation  réitérée  dans  de  Talcool  méthyliqne  nous 
avons  tronvé  le  pt.  d.  f.  157^.  M.  M.  Loring  Jackson  et 
Warren  ^)  donnent  comme  pt.  d.  f.  167^,  nombre  que  nous 
n'avons  pas  pu  atteindre.  Le  corps  n'esit  pas  attaqué  par 
de  Teau  bromée. 

Analyse  : 

0.2014  gr.  ont  donné  21  c  c  d'Ai  (à  W  et  767  m.m.). 
Trouvé:  Az  123;  calculé  p.  CgHsOeAzs  12.8. 

Le  corps  est  exempt  de  chlore. 


Dinitrophénylènediamine 
CeHj(AzOj),(AzHJj. 

En  chauffant  Téther  diméthylique  pendant  quatre  heures 
en  tube  clos  à  160^  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique,  les 
groupes  OGH3  sont  remplacés  par  AzH,.  Le  corps  obtenu  a  été 
décrit  déjà  par  M.M.  Nibtzki  et  Schbdlbr^);  il  fond  vers  300^, 

Analyse: 

0.1050  gr.  ont  donné  24.6  ce.  d*Az  (à  W  et  767  num.). 
Trouvé:  Az  27.8;  calculé  p.  CeH404Az4  2a2. 


^)  Am.  Ohem.  Journ.  18,  180. 
')  Ber.  80,  1668. 
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Dinitrorésorcine 
OH 

AzOi 

OH 


AsO, 


En  chauffant  l'éther  diméthylique  pendant  5  à  6  heures 
en  tube  scellé  à  170® — 180®  avec  de  Tacide  chlorhydrique 
(39  ^/o)  en  excès^  les  groupes  OGH3  sont  substitués  par  OH, 
du  chlorure  de  méthyle  s*  étant  formé  simultanément.  En 
ouvrant  le  tube,  ce  gaz  s'échappe  et  brûle  avec  une  flamme 
frangée  de  vert;  le  tube  contient  de  belles  paillettes.  En 
diluant  Tacide  chlorhydrique  avec  de  Teau  et  puis  en  filtrant, 
en  lavant  et  en  séchant,  les  paillettes  soyeuses  fondent  à  212®. 
On  peut  les  purifier  par  dissolution  dans  de  Talcali  caustique 
et  par  précipitation  par  de  Tacide  chlorhydrique,  enfin  par 
recristallisation  dans  de  Talcool.  Ainsi  nous  avons  obtenu 
des  cristaux  jaunes,  fondant  à  215®.  Le  corps  obtenu  est  la 
4.  (5.  dinitrorésorcine ,  décrite  par  M.M.  Bbnkdikt  ^),  Typke  *) 
en  Sghiaparelli  ^).  Sa  constitution  a  été  fixée  par  M.  v.  Kos- 
TANEGKi  ^)  ;  nos  expéricuces  sont  en  concordance  complète 
avec  cette  formule. 

Analyse  : 

0.1698  gr.  ont  donné  20.4  c.  c.  d'Az  (à  10°  et  764  m.m  ) 
Trouvé:  Ab  14.5;  calcalé  p.  CgH^OgAz.  14. — . 

En  dissolvant  cette  dinitrorésorcine  dans  un  peu  de  lessive 
et  en  ajoutant  de  l'eau  bromée,  on  obtient  directement  la 


0  Monatoh.  der  Ghem.  2,  380. 

«)  Bor.  16,  553. 

')  Ber.  16,  872. 

<)  Ber.  21,  3117  et  3121. 
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moDobromodinitrorésorcine  ;    recristallisée    dans    de    l'alcool 
elle  a  un  pt.  d.  f.  de  193^. 

Ce  corps  a  été  décrit  déjà  par  M.  Tîpke  ^).  Dans  ce  corps 
le  brome  est  donc  placé  entre  les  groupes  OH. 

Suivant  les  recherches  de  M.  y.  Eostanbgki  ^)  la  dinitro- 
résorcine  4.6  pourrait  donner  un  dérivé  nitrosé.  Pour  le 
constater  nous  Tavons  dissoute  dans  de  la  lessive  de  soade^ 
puis  nous  avons  ajouté  un  excès  de  NaAzO,  et  enfin  de 
l'acide  sulfurique  dilué.  En  ajoutant  ce  dernier  la  solution 
se  colore  en  rouge;  des  cristaux  rouge  brun  se  déposent 
Recristalliséa  dans  de  l'alcool  ces  cristaux  se  décomposent 
au-dessus  de  230^,  sans  fondre  et  avec  une  explosion  très 
violente.  Les  cristaux  sont  bien  solubles  dans  de  l'eau ,  les 
acides  et  les  alcalis ,  ils  sont  peu  solubles  dans  de  l'alcool  ; 
une  solution  de  FeS04  ^^  colorée  en  vert.  On  voit  donc 
la  grande  analogie  de  ce  corps  avec  la  mononitronitrosoré- 
sorcine  de  M.M.  de  la  Harpe  et  Revbroin  '). 

La  substance  décrite  est  donc  probablement  la  dinitro- 
nitrosorésorcine;  nous  en  avons  eu  trop  peu  entre  les  mains 
pour  en  faire  une  analyse. 

Kn  chaufiant  le  m.  dichlorodinitrobenzène  (1  mol.)  avec 
4  mol.  do  méthylamine  en  solution  alcoolique  pendant  cinq 
heures  i\  150^,  les  deux  atomes  de  chlore  sont  remplacés 
par  AzHCIIs.  Au  refroidissement  on  obtient  de  petits 
orJHtaux  jaunes,  peu  solubles  dans  de  l'alcool  et  de  l'acide 
A(HNti(|Uo.  Le  corps  ne  fond  pas  encore  à  280^  C'est  la 
dinilnuliméthyl.  m.  phénylènediamine. 

Analyse: 

O.l'UO  Kr.  ont  doDoé  28  co.  d'Âs  (753  m.iti.  à  14^). 
Truuvi^:  A«  24.9;  oalcnlé  p.  C8U10O4AZ4  24.8 


«)  Mur  m  inim. 

^)  Mm    ttl.  U^^\ 
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En  dissolvant  ce  corps  dans  de  1  acide  nitrique  de  1.52, 
en  chauffant  an  peu  et  en  diluant  ensuite  peu  à  peu  avec 
de  Teau,  on  obtient  la  trinitro.  m.  phénylènediméthyldini- 
tramine  en  cristaux  incolores,  se  décomposant  à  203^,  décrits 
déjà  par  M.  Van  Romburgh  '). 

Analyse: 

0.1128  gr.  ont  donné  28  c.  o.  d'Az  (751  m.m.  à  14^). 
Trouvé:  Az  26.6;  caloolé  p.  GgUyOïoAz,  27.1. 


AsHCB, 


AzOs 
AzOH, 


AzO, 


AzO, 


AzIICUs 


AzOs 


AzOs 


AzGU, 
AzO. 


AzO. 


Postscriptum. 

Cette  recherche  était  déjà  achevée  lorsque  nous  voyions 
dans  TÂmer.  Ghem.  Journ.  26 ,  p.  6  (Juillet  1901);  que 
M.M.  LoRiNG  Jackson  et  Cohob  ont  obtenu  Téther  diéthyliquo 
de  la  dinitrorésorcine,  pt.  d.  f.  133^  en  traitant  le  m.  dibromo- 
dinitrobenzène  (1.3.4.6)  avec  de  Téthylate  de  sodium;  ils 
ont  donc  démontré  que  ce  corps  est  un  dérivé  de  la  dinitro- 
résorcine  1.  3. 4.  6. 

Amsterdam,  Janvier  1902. 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  rUnipereité. 


»)  Rac.  7,  4. 


Sur  le  m.  chloro.  et  m.  bromotrinitrophénol  (acide 
pierique  m.ehloré  et  m.  broméX 

PAB  M.  S.  TIJMSTRA  Bzm. 


Lors  d'nne  étade  détaillée  sur  la  question  du  mécanisme 
de  la  transformation  des  phénols  ortho-et  parahalogénés  en 
résorcine  sons  Tinflaeiice  de  la  potasse  fondante,  il  était 
nécessaire  entres  antres,  d'examiner  si  ces  phénols  halogènes 
s'étaient  transformés  peut-être  d'avance,  par  transposition 
intramoléculaire,  en  métachloro-  ou  métabromophënol.  La 
possibilité  n'était  pas  exclue  qu'il  en  fUt  ainsi,  le  phénol 
métahalogéné  étant  transformé  ensuite  en  résorcine. 

Pour  cette  raison  il  était  par  conséquent  désirable  d'avoir 
une  méthode  qui  permît  de  pouvoir  trouver  des  quantités 
même  très  petites  de  m.  chloro-  et  m.  bromophénol,  mélangés 
à  un  de  leurs  deux  isomères.  J'ai  réussi  à  prouver  qu'en 
nitrant  le  m.  chloro-  et  m.  bromophénol  au  moyen  d'un 
mélange  d'acide  nitrique  de  1.52  et  d'acide  sulfurique, 
on  obtient  les  dérivés  trinitrés  qui  étaient  inconnus  jusqu'ici 
et  qai,  traités  par  du  méthylate  de  sodium,  donnent  lieu 
à  une  substitution  avec  formation  de  chlorure  ou  bromure 
de  sodium, tandis  que  les  dérivés  binitrés  de  F o.  et  du 
p.  chloro-  ou  bromophénol  formés  dans  les  mêmes  circon- 
stances ne  présentent  pas  cette  réaction. 
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On  ajoute  pea  à  peu  5  gr.  de  m.  chlorophénol  à  un 
mélange  (40  gr.)  d'acide  sulfurique  et  d'acide  nitrique  d'un 
p.  sp.  de  1.52.  En  versant  le  mélange  dans  de  Teau  on 
obtient  des  cristaux  jaunes  qui^  recristallisés  dans  de  Tacide 
acétique ,  [fondent  à  119^ 

Analyse  : 

0.1848  gr.  ont  donné  0.1010  gr.  ÂgOl. 
0.2100  ,  ,    ,   0,1120  , 

0.1848  .  .    .   24.6  c.  0.  d'Az  (16^  et  776.5  m.m.) 

Trouvé:  Cl  13.53.  13.23,  Az  15.9. 
Calculé  p.  CsHsOrAz^Cl:  Cl  13.78;  Az  15.9. 

Le  m.  bromophénol^  traité  de  la  même  manière,  a  donné 
un  corps  jaune,  fondant  à  144^ 
Analyse  : 

0.1683  gr.  ont  donné  18.2  ce  d'Az  (W  à  771  m.m.). 
Trouvé:  Az  13.4;  Cale.  p.  C^HAAzjBr  13.6. 

On  peut  remarquer  ici  de  nouveau,  que  la  présence  d^un 
atome  de  chlore  ou  de  brome  en  position  meta  par  rapport 
au  groupe  OH  ne  gêne  en  aucune  façon  l'introduction  de 
trois  groupes  nitro  (voir  les  mémoires  précédents  de  M. 
Blanksma).  • 

Amsterdam,  Mars  1902. 

Labor.  d.  Chim.  organ.  de  VUniv. 


Rectification, 
PA»  M.  W.  SPRING. 


Un  errear  de  chiffre  qui  s'est  malheareasement  glissée 
dans  mon  article surla  densité  de  Tiodare  cnivreox^), 
m'oblige  à  la  rectification  suivante: 

Le  volume  moléculaire  de  Gui  n'est  pas  34.73,  c<Hnme 
le  porte  mon  article,  mais  bien  32.72.  Par  conséquent,  la 
conclusion  finale  devra  être  lue  comme  il  suit: 

ifSi  l'on  calcule,  à  présent,  le  volume  moléculaire  de  Cal 

^en    se  servant  de  la  densité  moyenne   5.653,   on  obtient: 

190 
^r^  =  33.61  ce;  ce  volume  est  un  peu  plus  grand  que 


"5  053 

,,celui  qui  se  déduit  de  la  somme  des  éléments:  32.72, 
,,niais,  à  la  vérité,  beaucoup  plus  petit  que  43.08  c.  c.  que 
„donne  la  densité  trouvée  par  Schiff.  La  formation  de  Cnl 
„se  fait  donc,  probablement,  avec  dilatation,  mais  pas  dans 
„une  mesure  permettant  de  conclure,  certainement,  à  la 
y  décomposition  de  ce  corps  par  la  compression." 


*)  Q%  Reooeil  XX ,  p.  79. 


MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


L*actioii  de  Tacide  suif  hydrique  §ur  Tacide  pyruvique, 

PAB  M,  A.  W.  K.  DE  JONQ. 


Selon  BQttinger  ^)  il  se  forme  par  Taction  de  l'acide  salf- 
bydriqae  sur  Tacide  pyruvique  un  corps  incolore  CjH^Oj  + 
CsH4S02«  qui  est  transformé  par  échauffement  avec  de 
Tacide  sulfhydrique  en  acide  thiolactique. 

M.  LovÈN  ^)  a  constaté  que  ce  dernier  acide  se  forme 
plus  facilement  par  réduction  de  Tacide  pyruvique  dilué, 
saturé  avec  de  Tacide  sulfhydrique. 

Selon  les  recherches  de  Baumarn  ^)  les  mercaptans  s'unis- 
sent avec  Tacide  pyruvique  selon  Téquation  suivante: 

OH 
I 
CeH^SH  -h  CH3COCOOH  =  CH3 .  C .  COOH. 

I 
SCgHs 


*)  Ann.  188,  p.  325. 

")  J.  fur  prakt.  Chem.  29,  p.  366. 

»)  Ber.  XVIII,  p.  258. 

Ree,  d,  trav.  chim,  d.  Payi-Bcu  et  de  la  Belgique,  20 
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L'acide  pyrnvique  donoera  de  même  avec  de  l'acide 
sulfhydrique  en  premier  lien  nn  produit  d  addition^  dont  la 
formule  de  structure  sera 

OH 

CH, .  C  .  COOH 

SH 

(on  a  constaté  pour  les  aldéhydes  et  cétones  des  combinai- 
sons analogues);  ce  corps  peut  donner  ensuite  par  réduction 
l'acide  thiolactique.  Les  analyses  du  corps  incolore  de  B()t- 
TIN6ER  m'ont  donné  pour  résultat,  que  sa  formule  molécu- 
laire est  2  GjH^Os  +  HjS,  et  par  suite  de  ses  propriétés  je 
lui  donne  la  formule  de  structure 

OH 
I 
CH3 .  C  .  COOH 

I 

S 
CH3 .  c  .  COOH 
OH 

Baumann  a  déjà  constaté  que  les  combinaisons  de 
Tacide  pyruvique  avec  des  mercaptans  se  décomposent 
facilement  en  leurs  composants,  et  le  corps  incolore  subit 
cette  retransformation  avec   une  grande  facilité. 

n  est  évident  que  Ton  doit  interpréter  la  formation  de 
ce  corps  ainsi,  que  l'acide  pyruvique  donne  avec  Tacide 
sulfhydrique  en  premier  lieu  le  composé 

OH 
I 
CH3 .  C  .  COOH 
I 
HS 

qui  s'unit  avec  une  seconde  molécule  d'acide  pyruviqae  en 
donnant  l'acide  de  M.  BOttingeb: 
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OH 
OH  CHaCCOOH 

CH3CCOOH  4-  CHjCOCOOH  =        S 

SH  CH3CCOOH 

OH 

Je  lai  donne  le  nom  d'acide  a-mercaptodilactiqae. 


L*acide  a-mercaptodilactique 

OH 

CH, .  C  .  COOH 

I 

S 

CH3 .  C  .  COOH 
OH 

Quand  on  ùAi  passer  nn  courant  d'acide  snlfhydriqne 
sec  dans  de  Tacide  pyruvique  (dist.  à  68° — 73°  s.  u.  pr.  de 
20  m.  m.)  y  il  se  forme  des  aiguilles  minces  et  le  liquide  se 
solidifie  presque  totalement.  Cette  masse  incolore  est  filtrée 
et  lavée  quelques  fois  avec  de  l'éther  anhydre.  On  obtient 
de  la  sorte  de  petits  fragments  incolores^  qui  ont  été  séchés 
sur  de  Tacide  sulfurique. 

0.4645  gr.  donnèrent  0.5926  gr.  GO,  et  0.2043  gr.  BsO. 

0.2410   ,  ,         0.3070   .      ,     ;   0.1076  ,       . 

0.3470  .  ,         selon  la  méthode  de  Carias  0.3812  gr.  BaSO^. 

Trouvé:  C  34.79,  34.74;  H  4.89,  4.97;  S  15.09. 
Cale,  pour  C«H|oO«S:  ,34.28;  ,4.76;  ,  15.23. 

Le  corps  fond  à  94^  avrec  dégagement  d'acide  sulfhydrique. 
L*eau  et  Falcool  le  dissolvent  facilement  en  le  scindant  dans 
ses  composants. 

0.3891  gr.,  dissoos  dans  Tean,  donnèrent  avec  du  chlorhydrate  de  phé- 
nylhydrazine  0.5493  gr.  d'hydrazone  de  Tacide  pyruvique;  la  solution 
primitive  mesura  65  ce.,  le  filtratum  90  c.o. 
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0.3097  gr.,  ijouiés  à  nné  solation  d'acétate  de  plomb,  donnèrent  après 
oxydation  da  salfare  de  plomb  avec  de  l'adde  nitrique  0.4068  gr. 
PbS04. 
0.2558  gr.  donnèrent  de  même  0.8426  gr.  PbS04. 

Trouvé:  CsH40s82.5:  S  18.99,  14.22. 
Calculé  pour  GsHiqOsS:        .      84.—;  .  15.23. 

La  quantité  de  soafre  troavée  est  inférieare  à  celle  exigée 
par  la  formule;  Tacide  salfhydriqae  se  dégage  si  rapide- 
ment quand  le  corps  se  disssont,  qae  cette  perte  ne  saurait 
surprendre.  Sur  de  Tacide  sulfurique  le  corps  ne  se  trans- 
forme pas,  mais  dans  une  petite  bouteille  close  il  se  liquéfie 
bientôt.  Le  corps  est  hygroscopique,  et  cette  transformation 
s'explique  par  la  présence  d*une  petite  quantité  d'eau. 

Utrecht,  Juillet  1902. 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  r  Université, 


Le§  transformations  de§  §el§  de  Tacide  pyruvique, 

PAR  M,  A.  W.  K.  DE  JONG. 

(Deuxième  Mémoire). 


Le  parapyruvate  {W)  de  baryte. 

Formation  de  ce  corps  par  condensation 
spontanée  du  pyruvate  de  baryte. 

Une  solution  de  20  gr.  de  pyrnvate  de  baryte  cristal- 
lisé ^)  dans  200  gr.  H^O;  versée  dans  une  bouteille^  donna 
après  15  jours  avec  de  Talcool  de  99  p.  100  un  précipité 
amorphe,  et  avec  du  chlorhydrate  de  phényihydrazine 
Ihydrazone  de  Tacide  pyruvique.  Elle  contenait  comme  nous 
verrons  du  métapyrnvate  de  baryte  et  du  pyruvate  de  baryte. 

10  jours  après  un  précipité  s'était  déposé,  qui  fut  filtré 
après  5  jours,  lavé  etc.,  comme  nous  l'avons  déjà  indiqué 
pour  le  parapyruvate  (W)  de  baryte  *). 

0.3360  gr.,  séchés  à  Pair,  donnèrent  après  ébullition  avec  de  Teaa 
0.2381  gr.  de  Thydrazone  de  l'acide  pyruvique;  la  sol.  prim.  mesura 
95  ce.  et  le  filtr.  115  c.  c. 

0.3092  gr.  donnèrent  0.1877  gr.  BaS04. 


')  Ce  Rec.  XX,  p.  375.  Le  rendement  est  environ  de  60  ^/q. 
')  Ce  Rec.  XX,  p.  373. 
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Trouvé:  C3H4O,  39.—  ;  B«  35.70. 
Calculé  pour  (CeHABa -i-4H20)x:  CjHA  46—,  Ba  35.77. 

Une  solution  aqueuse  du  pyruvate  de  baryte  (là  100) 
n'a  pas  donné  de  précipité  après  deux  mois.  On  voit  donc 
que  la  formation  spontanée  du  parapyruvate  (W)  de  baryte 
dépend  de  la  concentration.  Quand  le  parapyruvate  (W)  de 
baryte  était  placé  dans  Teau  &  la  température  ordinaire,  il 
n'était  pas  possible  de  constater  la  reformation  du  pyravate 
de  baryte. 

Ainsi  nous  avons  constaté  que  le  pyruvate  de  baryte  se 
transforme  en  solution  concentrée  en  parapyruvate 
(W)  de  baryte. 


Formation  du  parapyruvate  (W)  de  baryte  par 
ébuUition  d'une  solution  concentrée  du 

pyruvate  de  baryte. 

Quand  on  ajoute  peu  à  peu  du  pyruvate  de  baryte  cristal- 
lisé &  une  petite  quantité  d'eau  bouillante,  il  se  dissout 
très  facilement  et,  après  l'addition  d'une  grande  quantité 
de  sel,  un  précipité  blanc  se  dépose  tout  à  coup.  Après 
refroidissement  on  obtient  une  masse  presque  solide,  qui 
est  filtrée  et  manipulée  comme  nous  l'avons  indiqué  ci-dessns. 
Il  se  forme  aussi  du  métapyruvate  de  baryte,  car  la  solution 
réagit  faiblement  alcaline  (voir  plus  bas). 

0.3479  gr.,  séchés  à  l'air,  donnèroDt  après  ébullition  en  solution  aqaeuse 
0.2721  gr.  de  l'hydr.  de  Tac.  pyr.;  la  sol.  prim.  mesura  110  ce,  le 
filtr.  150  ce. 
0.3194  gr.  donnèrent  0.1957  gr.  BaS04. 

Trouvé:  CjHA  42.7;  Ba  35.96. 
Calculé  pour  (CgHABa +  4HîO)x:  C5H4O,  46.—;  Ba  35.77. 

Cette  méthode  de  préparation  du  parapyruvate  (W)  de 
baryte  est  la  plus  facile  et  donne  le  rendement  le  plus 
^rand.  Elle  a  l'avantage,  que  le  produit  ne  peut  pas  être 
souillé    par  l'agent  condensateur.   Quand  on  fait  évaporer 
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au  bain- marie  une  solution  diluée  de  pyruvate  de  baryte, 
du  parapyruvate  (W)  de  baryte  se  dépose  de  même  de  la 
solution  concentrée. 

Nous  avons  déjà  vu  que  le  parapyruvate  (W)  de  baryte 
est  retransformé  par  ébullition  en  solution  diluée  en  pyru- 
vate de  baryte;  il  s'agit  donc  ici  d'un  état  d'équilibre  entre  le 
pyruvate  de  baryte  et  le  parapyruvate  (W)  de  baryte, 
dépendant  de  la  concentration. 

éballition  en  sol.  conceDtrée 

(CH3C0C00)jBa  JJ^  Parapyr   (W)  de  Ba. 

ébullition  en  sol.  diluée. 


Le  métapyruvaU  de  baryte. 

Formation  par  ébullition  du  pyruvate  de 
baryte  en  solution  diluée. 

Bbrzélius^)  a  déjà  observé  que  les  sels  de  l'acide  pyru- 
vique  se  transforment  par  ébullition  de  leur  solution  aqueuse 
diluée,  et  il  a  obtenu  ainsi  'après  évaporation  des  sels 
gommeux.  Il  dit  du  sel  de  baryte  de  cette  modification: 
„Wird  die  Lôsung  des  Salzes  (la  modification  cristallisée) 
erwUrmt,  seibst  nur  ganz  gelinde,  so  bat  es  sein  Krystalli- 
sationsvermQgen  verloren  und  trocknet  zu  einer  gummiftbn- 
lichen  Masse  ein,  welche  an  der  Luit  getrocknet,  10.33 
Procent  oder  2  Atome  Wasser  enthâlt,  und  seibst  in  sieden- 
dem  Wasser  sehr  trâglQslich  ist".  Comme  nous  verrons  ce 
sel  gommeux  est  en  grande  partie  un  produit  de  transfor- 
mation du  métapyruvate  de  baryte,  c.  &.  d.  du  parapyru- 
vate (W)  de  baryte. 

J'ai  donné  le  nom  de  métapyruvate  de  baryte  ^)  au  com- 


*)  Pogg.  Ann.  36,  p.  12. 
=)  Ce  Rec  XXI,  p.  196. 
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posé  amorphe,  que  Ton  obtient  par  Taddition  d'alcool  de 
99  p.  100  à  une  solation  aqaense  de  pymyate  de  baryte, 
qui  a  été  chauffée  pendant  qaelqne  temps.  Le  métapyrnvate 
de  baryte  subissant  aussi  une  transformation  par  échauffement, 
il  vaut  mieux  de  faire  bouillir  pendant  une  demi-heure  au 
réfrigérant  ascendant  10  gr.  de  pyruvate  de  baryte,  dissous 
dans  150  ce.  H^O.  On  obtient  de  cette  solution  par  la 
méthode  déjà  indiquée  ')  le  métapyrnvate  de  baryte  sous 
la  forme  d'une  masse  volumineuse,  qui  ne  donne  pas 
l'hydrazone  de  l'acide  pyruvique. 


Formation  du   métapyrnvate  de  baryte   par 
condensation  spontanée  du  pyruvate 

de  baryte. 

Le  filtratum  du  parapyruvate  (W)  de  baryte,  qui  s'était 
déposé  dans  la  solution  de  20  gr.  de  pyr.  de  baryte,  dissons 
dans  200  gr.  HjO  (voir  p.  299),  donna  après  laddition 
d'alcool  de  99  p.  100  un  précipité  amorphe,  qui  après 
purification  est  identique  à  celui  obtenu  par  échauffement 
d'une  solution  de  pyruvate  de  baryte;  ainsi  le  métapyrnvate 
de  baryte  se  forme  aussi  par  condensation  spontanée  du 
pyruvate  de  baryte. 


Formation   du  métapyrnvate  de  baryte  par 

condensation  du   pyruvate  de  baryte 

avec  une  petite  quantité  d'un 

agent  condensateur. 

On  a  aussi  constaté  que  le  filtratum  du  parapyruvate  de 
baryte,  obtenu  par  condensation  avec  une  petite  quantité 
dti  KCAz,  KOH  ou  Ba(0H2),  contient  le  métapyrnvate  de 
baryte* 

'/  I.  C.  |l.    lîifJ. 
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Quelques  propriétés  du  métapyruvate 

de  baryte. 

Tous  ces  produits  ont  des  propriétés  identiques.  A  Tétat 
humide  ils  se  dissolvent  dans  l'eau  à  ta  température  ordi- 
naire. Cette  solution  réagit  faiblement  alcaline,  et 
Paddition  de  Tacétate  de  plomb  comme  aussi  du  nitrate 
d'argent  donne  un  précipité  amorphe.  Elle  ne  donne  pas 
rhydrazone  de  l'acide  pyruvique. 


Transformation  du  métapyruvate  de   baryte 
en   pyruvate  de  baryte   par  ébuUition  en 

solution  aqueuse. 

Quand  on  fait  bouillir  une  solution  aqueuse  du  méta- 
pyruvate de  baryte,  la  formation  du  pyruvate  de  baryte  ^) 
peut  être  facilement  constatée.  Le  pyruvate  de  baryte  se 
transformant  aussi  par  ébuUition  en  métapyruvate  de  baryte, 
il  est  clair  qu'il  s*agit  ici  d'un  état  d'équilibre  entre  le 
pyruvate  et  le  métapyruvate  de  baryte,  dépendant  de  la 
concentration. 

ébuUition  en  sol.  concentrée 

(CH3C0C00)jBa^J^Métapyr.  de  Ba. 

éballition  en  sol.  diluée 

Aussi  &  la  température  ordinaire  le  métapyruvate  de 
baryte  se  transforme  partiellement  en  solution  après  quelques 
jours  en  pyruvate  de  baryte. 


Transformation  du   métapyruvate  de   baryte 

par  dessiccation.   La  modification 
gommeuse  (de  Bekzélius)  du  pyruvate  de  baryte. 

Quand  le  métapyruvate  de  baryte  est  séché  entre  du 
papier  buvard,  il  devient  gommeux  en  diminuant  fortement 
son  volume  (il  contient  toujours  quelques  particules  amorphes). 


»)  Ce  Rec.  XXI,  p.  196. 
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0.1667  gr.  (obtenus  par  éball.)                   donnèrent  0.1072  gr.  BaSO^ 
0.8214   ....                               .        0.2065    , 

0.3241   ,  (obtenus  par  oond.  spontanée)            ,        0.2030    ,  . 

0.2824  .         ,               .           ,       .*                .        0.1766    .  . 

(),2145  gr.  (obt.  par  coud,  avec  Ba(0U;2)          ,        0.1339    ,  . 
Trouvé:  Ba  37.81.  37.74,  36.84,  36,79,  36.69. 

On  voit  par  ces  analyses  qne  le  produit  obtenu  da  méta- 
pyruvate  de  baryte,  formé  à  son  tour  dn  pyruvate  de  baryte 
par  ébnilition  de  sa  solution  aqueuse,  donne  1  ^o  ^^  ^  ^^ 
plus  que  ceux,  obtenus  spontanément  ou  par  condensation 
avec  Ba(0H)2.  Mais  nous  avons  déjà  vu,  que  la  transfor- 
mation du  pyruvate  de  baryte  par  ébullition  de  sa  solution 
aqueuse  va  plus  loin,  et  ainsi  ce  produit  peut  contenir  une 
impureté.  Les  produits  gommeux,  obtenus  du  métapyruvate 
de  baryte,  formé  par  ébullition  et  par  condensation  avec 
Ba(0H)2,  sont  colorés  en  jaune,  celui  obtenu  du  métapyru- 
vate formé  spontanément  est  incolore. 

Le  pyruvate  de  baryte  se  transformant  par  ébullition  ou 
spontanément  en  métapyruvate  de  baryte,  qui  par  dessic- 
cation donne  ce  corps  gommeux,  il  est  facile  à  comprendre 
que  la  modification  gommeuse  (de  Bbrzblius)  du 
pyruvate  de  baryte  contiendra  aussi  ce  corps. 

Pour  obtenir  ce  sel  gommeux  de  Bbrzblius  on  a  fait 
bouillir  pendant  2  heures  une  solution  de  pyruvate  de  baryte 
(1  à  20)  au  réfrigérant  ascendant  Du  carbonate  de  baryte 
se  déposa.  La  solution  donna  encore  un  précipité  considé- 
rable de  rhydrazone  de  Tacide  pyruvique.  Cette  solution 
évaporée  sur  de  Tacide  sulfurique  donna  apiés  quelque 
temps  un  précipité  amorphe,  qui  est  en  grande  partie 
soluble  dans  Teau  bouillante  et  qui  selon  ses  propriétés  est 
du  parapyruvate  (W)  de  baryte.  La  solution  déjà  évaporée 
en  grande  partie  donna  encore  un  précipité  considérable  de 
rhydrazone  de  Tacide  pyruvique.  Ensuite  elle  se  solidifia 
et  devint  tout  à  fait  gommeuse,  colorée  en  jaune. 

a3142  gr.  da  corps,  séohë  à  l'air,  donnèroDt  0.2025  gr.  BaS04. 
0.3800  gr.  doDDèrent  a2121  gr.  HtiSO^, 

Trouvé:  Ba  37.90.  37.79. 
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Ce  corps,  comme  aussi  les  produits  obtenus  du  métapy- 
rnyate  de  baryte  par  dessiccation,  se  dissout  par  ébnllition 
avec  de  Teau  et  cette  solution  donna  un  précipité  consi- 
dérable  de  Thydrazone  de  Tacide  pyruvique. 

Les  dosages  de  la  quantité  d'acide  pyruvique,  formée  par 
cette  décomposition,  ont  donné  les  résultats  suivants. 


Préparation 


Quantité 


Hydr.  de 
Tac.  pyr. 


Sol.  prim. 


Filtratum 


°/o  d'ac. 
pyr. 


métapyr.  de  Ba  (ébnllition) 
.  a  (spontanément) 

.    (Ba(OH)j) 
nodific.  gom.  de  Berzélius 


0.8180  gr. 

0.2060  gr. 

80  ce 

110  ce. 

0.3091  . 

0.2401  . 

80  , 

115  . 

0.3120  , 

0.2227  , 

75  , 

110  . 

0.3472  , 

0.2553  , 

90  . 

130  . 

0.2975  , 

0.2227  , 

65  . 

100  , 

Il  était  probable,  que  les  composés  contiendraient  Tacide 
parapyruvique  (W).  La  formation  de  ces  corps  pouvant 
exercer  une  grande  influence  sur  la  quantité  de  Teau  de 
cristallisation,  on  a  placé  tous  les  produits  dans  de  Teau 
froide,  espérant  qu'ils  reprendraient  ainsi  Teau  qui  leur 
manque. 

Le  corps  gommeux  de  Bkrzblius  fut  pulvérisé  et  placé 
dans  de  Teau  ;  la  solution  donna  après  24  heures  Thydrazone 
de  Tacide  pyruvique;  donc  il  se  trouvait  encore  dans  le 
produit  du  pyruvate  de  baryte  non  altéré.  Après  extraction 
avec  de  l'eau,  jusqu'à  ce  que  le  filtratum  ne  donnât  plus 
Thydrazone  de  Tacide  pyruvique,  on  obtint  un  produit 
amorphe,  qui  ne  donna  plus  t'hydrazone  de  Tacide  pyru- 
vique à  la  température  ordinaire. 

Les  autres  produits  gommeux  devinrent  aussi  amorphes 
en  séjournant  dans  Teau.  Les  analyses  de  ces  corps  amor- 
phes ont  donné  les  résultats  suivants. 

0.1139  gr.  (obtenus  du  sel  gommeax  de   Berzélius)  donnèrent  00685 

gr.  BaSO,. 
0.33:51  gr.  (obtenus  du  métapyr.  de  Ba  (ébullition) )  donnèrent  0.2073 

gr.  BaS04. 


35.5 

41.5 

38.- 

395 

39.5 
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0.3235  gr.  (obtenus  da  métapyr.  de  Ba  (B«(OH).))  donnèreot  0.1963  gr. 
BaS04. 

Troayé:  Ba  35^,  36^7,  35.67. 
Calculé  pour  (G«HeOaBa  +  4li:0)x:  Ba  35.77. 

Il  est  donc  évident,  que  le  métapyravate  de  baryte  se 
transforme  par  dessiccation  en  parapyrnvate  (W)  de  baryte, 
et  que  la  modification  gommeose  (de  Bbrzélius)  du  pym- 
vate  de  baryte  est  en  grande  partie  da  parapyrnvate  (W) 
de  baryte,  et  qu'il  contient  aussi  du  pyruvate  de  baryte. 
Gomme  les  déterminations  quantitatives,  mentionnées  ci-dessus, 
rindiquent,  Tétat  gommeux  du  corps  est  accompagné  d'une 
diminution  de  Teau  de  cristallisation. 

Cette  transformation  du  métapyruvate  de  baryte  par 
dessiccation  fait  présumer,  que  ce  sel  est  le  produit  inter- 
médiaire de  la  synthèse  du  parapyrnvate  (W)  de  baryte, 
formé  du  py  ru  vate  de  baryte. 

Nous  avons  vu  cependant  que  ces  deux  composés  se 
forment  toujours  tous  les  deux,  quand  la  concentration  de 
la  solution  du  py  ru  vate  de  baryte  est  suffisante,  et  que  le 
parapyrnvate  (W)  de  baryte  ne  se  dépose  pas  d'une  solution 
suffisamment  diluée,  tandis  que  cette  solution  contient  encore 
le  métapyruvate  de  baryte. 

Ainsi  le  pyruvate  de  baryte  se  transforme,  quand  la 
concentration  de  la  solution  augmente  (soit  par  ébuUition, 
soit  par  condensation  spontanée  ou  par  un  agent  conden- 
sateur), de  la  manière  suivante: 


(CH3COCOO),  Ba  3»— ►  Métapyr.  de  Ba  3»->  Parapyr.  (W)  de  B». 

Il  est  facile  à  prévoir,  que  le  parapyrnvate  de  baryte  se 
retransformera  par  échaufiement  en  solution  diluée  en  méta- 
pyruvate de  baryte,  qui  donne  à  son  tour  le  pyruvate  de 
baryte.  Mes  dosages  de  la  quantité  de  pyruvate  de  baryte, 
obtenue  par  la  décomposition  du  parapyrnvate  (W)  de 
baryte,  m'ont  donné  ce  résultat,  que  quand  on  ajoute,  tout 
de  suite  après  la  dissolution  du  parapyrnvate  (W)  de  baryte 
dans  de  Teau  bouillante,  du  chlorhydrate  de  phénylhydra- 


âot 

zine  à  la  solution  refroidie,  les  quantités  d'hydrazone  de 
Tacide  pyruvique  sont  moindres  que  celles  exigées  par  la 
théorie.  C'est  aussi  la  raison  pour  laquelle  j'ai  fait  bouillir, 
comme  je  Tai  déjà  mentionné,  la  solution  encore  ^4  ^  % 
heure,  et  il  est  bien  possible  que  les  différences  entre  les 
déterminations  quantitatives  d'un  produit  soient  dues  à  la 
durée  de  TébuUition. 

Ainsi  nous  avons  constaté  qu'il  s'agit  dans  la  solution 
aqueuse  du  pyruvate  de  baryte  de  l'état  d'équilibre  suivant: 


Pynivate  de  Ba  ^       Métapyruvate  de  Ba  ^       Parapyr.  (W)  de  Ba. 

6  b 

a.  Cette  transformation  a  lieu,  soit  par  ébullition,  soit 
par  condensation  spontanée  ou  par  un  agent  condensateur 
en  solution  de  plus  en  plus  concentrée. 

b.  Cette  transformation  a  lieu  par  ébullition  en  solution 
de  plus  en  plus  diluée. 


Appendice. 

Le  sel  de  plomb  de  l'acide  pyruvique. 

Comme  M.  Wolpp  ^)  l'a  déjà  indiqué,  le  sel  qui  se  dépose 
des  solutions  diluées  de  l'acétate  de  plomb  et  de  l'acide 
pyruvique  n'est  pas  le  sel  de  plomb  de  l'acide  pyruvique, 
mais  d'un  produit  de  transformation  de  cet  acide. 

On  se  procure  facilement  le  sel  de  plomb  de  l'acide 
pyruvique  en  ajoutant  à  la  température  ordinaire  &  10  ce. 
d'acide  pyruvique  (dist.  50 — 90°  s.  u.  pr.  d.  20m.m.)  10  ce. 
d'une  solution  saturée  d'acétate  de  plomb.  Le  sel  se  dépose 
sous  forme  d'une  croûte  d'aiguilles.  Le  filtratum  donne  de  nou- 
veau par  l'addition  de  10  ce  de  la  solution  d'acétate  de  plomb 
un  précipité  d'aiguilles.  Les  analyses  du  sel,  lavé  quelques 


>)  Aon.  305 ,  p.  160. 
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foifl  avec  de  Teaa  et  ensuite  séché  à  Tair,  m'ont  fourni  les 
chiffres  suivants. 

0.3517  gr.  doDDèreot  0.2663  gr.  PbSO^. 

0.3361  gr.         „         par  l'addition  d'uoe  solution  de  nitrate  de  phényl- 
kydrazine  0.2743   gr.  d'hydrazone  de  Tacide  pyruvique;  la  sol.  prim. 
mesura  60  ce,  le  filtr.  80  ce. 
0.3129  gr.  donnèrent  de  même   0.2540  gr.  d'hydrasone;  la  sol.  prim 
mesura  80  ce.,  le  filtr.  110  ce. 

Trouvé:  Pb  51.64;  GSH4O3  42.5,  43.5. 
Calculé  pour   C8e30î,)2Pb  +  H;0:  Pb  51.76;  CjH^Oa  44—. 


La  combinaison  de  Tacide  pyruvique  et  du 

bisulfite  d'ammonium. 

L'addition  en  quantités  de  90  ce  d'une  solution  de 
bisulfite  d*ammonium,  contenant  45  gr.  (AzH4)HS0,,  à 
50  gr.  d'acide  pyruvique  (dist.  60® — 90®  s.  u.  pr.  d.  20 
m.m.)y  se  trouvant  dans  un  bain  refroidissant ,  donna  une 
solution  qui,  placée  sur  de  l'acide  sulfurique,  cristallisa 
après  quelque  temps  en  forme  d'aiguilles  groupées  en 
sphères.  Cette  combinaison  donne  avec  le  chlorhydrate  de 
phényihydrazine  tout  de  suite  l'hydrazone  de  l'acide  pyruvique. 

0.3590  gr.,  séchés  sur  de  Tacide  sulfurique,  donnèrent  0.2628  gr.  CO*  et 

0.1682  gr.  H5O. 
0.6873  gr.  donnèrent,  après  oxydation  avec  du  chlorate  de  potassium 
et  de  l'acide  chlorhydrique,  0.8572  gr.  BaS04. 

Trouvé:  C  19.97;  H  5.22;  S  17.13. 
Calculé  pour  GjHA +  (AzH4)HS0,:  C  19.74;  H  481;  S  17.11. 

Le  sel  est  hygroscopique. 


La  combinaison  du  pyruvate  d'ammonium  et 

du  bisulfite  d'ammonium. 

Quand  on  ajoute  à  50  gr.  d'acide  pyruvique  (dist  50^ — 
90^  s.  u.  pr.  d.  20  m.m.),  neutralisés  par  l'addition  en  une 
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fois  de  36  gr.  de  carbonate  d'ammoniaiDy  90  ce.  de  la 
solution  de  bisulfite  d'ammonium  déjà  mentionnée,  on 
obtient  après  évaporation  de  la  solution  sur  de  Tacide 
sulfùrique  des  aiguilles  microscopiques,  donnant  l'hydrazone 
de  Tacide  pyruvique. 

0.6742  gr.,  séchéB  à  Tair,  donoèrent  0.4093  gr.  GO.  et  0.3911  gr.  H,0. 

0.4147  gr.  donnèrent  0.2546  gr.  GO3  et  0.2505  gr.  H.O. 

0.6500  gr.  donnèrent  après  oxydation  avec  du  chlorate  de  potassium  et 

de  Tacide  chlorhydriqne  0.6807  gr.  BaS04. 
Calculé  pour  C8Hs05(AzH4) -h  (AzH4)HS0s -h  H.O: 

G  16.20;  H  6.82;  S  14.43. 

Trouvé:  G  16.55,  16.74;  H  6.58,  6.72;  S  14.38. 


Dérivés  formaliques  ou  méthyléniques  de§  oxyacides  IIO^ 

PAR  M.M.  C.  A.  LOBRY  DE  BRUYN  bt  W.  ALBERDA 

VAN  EKENSTEIN. 


En  continuant  non  recherches  sur  les  dérivés  méthyléniques 
des  oxyacides^  nous  avons  pu  compléter  et  étendre  les  résul- 
tats décrits  déjà. 


>)  Ce  Rec  20,  331  (1901).  Après  la  publication  de  la  première 
oommnnicatioD  M.  L.  Henbt  a  ea  Tobligeanoe  d'appeler  notre  attention 
sar  une  «notice  préliminaire'*  intitulée:  ,Sar  une  nouvelle  classe 
d'éthers;  le  lactate  de  méthylène*'  parue  dans  le  Bull.  Acad.  Belg.  29, 
219  (1895)  (voir  aussi  C.  R.  120 ,  333).  M.  H.  décrit  dans  cette  note 
la  préparation  et  les  propriétés  du  même  dérivé  de  Tacide  lactique, 
dont  nous  avons  eu  une  petite  quantité  entre  les  mains.  Il  Ta  donc 
obtenu  avant  nous  et  cela  en  chauffant  ensemble  à  100°  de  Tacide 
libre  et  du  trioxyméthylène,  le  rendement  étant  envirou  un  tiers.  Nous 
regrettons  beaucoup  de  ne  pas  avoir  eu  connaissance  du  contenu  de 
cette  notice;  notre  erreur  est  expliquée  en  partie  par  le  fait,  que  cet 
éther  de  l'acide  lactique  n'a  pas  été  inséré  dans  le  Supplément  do 
«Betlstein"  comme  dérivé  de  cet  acide,  mais  signalé  p.  469  comme 
dérivé  du  formaldéhyde. 

M.  Hevbt  nous  fait  remarquer  encore  qu'avant  lui  en  1888  M.  Leipek 
(Mon.  9,  45)  a  préparé  Thomologue  supérieur  de  son  lactate  de  méthy- 
lène, à  savoir  le  lactate  d'éthylidène. 

Il  faut  également  considérer  les  chloralides  de  M.  Wallach  (Ann. 
193,  1),  découvertes  par  STâDELEB,  comme  appartenant  à  cette  classe 
d'éthers. 

M.  GuYE  a  préparé  le  formaloxybutyrate,  en  suivant  la  voie  indi- 
quée par  M.  Henby  pour  Tacide  lactique  (Bull.  15  y  496);  le  p.  d'éball* 
donné  par  lui  est  plus  bas  que  celui  trouvé  par  nous  (voir  p.  318). 
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ËQ  premier  lion  il  est  à  remarquer,  que  nous  avons  pn 
améliorer  assez  notablement  le  rendement  en  remplaçant  le 
chloroforme  par  du  benzène  lors  de  réchauffement  de  Tacide 
avec  le  trioxyméthylène.  Evidemment  il  s'agit  ici  d'une 
influence  du  dissolvant  tel  quel,  qui  lui-même  ne  prend  pas 
part  à  la  réaction. 

En  second  lien  il  a  été  prouvé  que,  lors  de  l'action  de 
la  phénylhydrazine,  les  dérivés  formaliques  (contrairement 
à  ce  que  nous  avions  présumé  1.  c.  p.  335)  sont  décomposés, 
de  sorte  que  les  phénylhydrazides  des  acides  et  de  la  formal- 
hydrazone  (ou  plutôt  un  mélange  soluble  dans  de  Talcool) 
prennent  naissance. 

Avant  de  décrire  nos  expériences  ultérieures  il  faut  que 
nous  rappellions  une  étude  de  M.  Stbrnrbrg,  parue  après 
la  publication  de  notre  mémoire  ^).  Ce  chimiste  a  obtenu, 
indépendamment  de  nous,  les  dérivés  formaliques  des  acides 
d-tartriqne  et  citrique,  en  faisant  réagir  le  trioxyméthylène 
ou  le  paraformaldéhyde  sur  ces  acides,  soit  tel  quel,  soit 
en  présence  de  Tacide  sulfurique  on  (pour  l'acide  citrique) 
de  l'acide  chlorhydrique  concentrés. 
Acide  d-tartrique. 

En  substituant  le  benzène  au  chloroforme  (par  tube  10  gr. 
de  TacidO;  6  gr.  de  trioxyméthylène  et  40  à  ôO  c.  m.  c.  de 
benzène,  chauffés  à  140^  à  150^  pendant  2  h.),  le  rendement 
en  dérivé  biformalique  est  élevé  jusqu'à  30  à  40%.  L'on 
n'a  qu'à  distiller  la  solution  benzénique  et  à  recristalliser 
piomptement  le  résidu  dans  de  l'eau  chaude,  pour  l'ob- 
tenir pur. 

L'application  de  la  méthode  de  M.  Stkrnbbrg  est  pour- 
tant dans  ce  cas  préférable  à  la  nôtre. 

Une  détermination  ébuUioscopique  dn  poids  mol.  dans 
l'éther  (que  nous  devons  à  l'obligeance  de  M.  W.  Kikger) 
a  démontré  que  la  formule  du  dérivé  biformalique  est  mono- 
moléculaire,  donc  égale  à  CgHeOg. 

>)  Pharra.  Zt.  46,  1003,  1004.  1015. 

Rec,  d.  trav,  chim,  d.  Pat/H- Bas  et  de  la  Mt/igue.  21 
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L'élévation  du  p.  d'éb.  d'une  solution  de  0.324  gr.  dans 
33.0  gr.  d'éther  est  égale  à OM 31  ;  trouvé  M  =  lo2-,  cale.  174. 
*  En  répétant  les  expériences  provisoires  avec  de  la  phéuyl- 
hydrazine,  nous  avons  prouvé  que  cette  base  décom|K)se  la 
substance.  1  Gr.^  porté  dans  2.5  gr.  (4  mol.)  de  phényihy- 
drazine  pure,  et  abandonné  à  lui  même  à  la  température 
ordinaite  pendant  10  à  12  heures,  se  transforme  dans  la 
bis  pbénylhydrazide  de  Tacide  tartrique  de  M.M.  £.  Fischer 
et  Paskmore  ^),  fondant  à  240°  *);  1.65  gr.  (cale.  1.85  gr.)en 
ont  été  recueillis  par  filtration  et  lavage  à  Talcool. 

0.1866  gr.  ont  donné  26.1  c.m.c.  d*Az  (12^  et  766  m.m.). 

Trouvé:  16.5;  cale.  p.  CieHigAz404  17.0 °/o  d'As. 

Le  liquide  alcoolique  filtré  fut  porté  à  un  volume  de 
50  cm.c.  ;  il  abandonnait  à  l'évaporation ,  outre  un  peu  de 
pbénylhydrazide  tartrique^  un  liquide  qui  était  de  la  formai- 
phénylhydrazone.  2.5  C.m.c.  de  cette  solution^  traités  par  de 
la  pbloroglncine  et  de  l'acide  cblorhydrique,  ont  donné  0.079 
gr.  de  formalphloroglucine  au  lieu  de  0.078. 

Le  dérivé  diformalique  de  Tacide  tartrique  s'est  doue 
décomposé  d'après  l'équation: 

CeHeOe  -h  4  CeHj  .  Az^H,  =  [C^H^A'iE  ,  AzHCO  .  CUOH  .  ], 

rh  2  CeHgAzH  .  AzCH,  -h  2  H,0 

Les  dérivés  biformaliqnes  des  acides  anti-  et  r-tar- 
triques,  traités  par  de  la  phényihydrazine  de  la  manière 
décrite  ci-dessus,  font  naître  également  les  bis-phénylhydra- 
zides  sous  forme  de  feuillettes  soyeuses  presque  incolores; 
tandis  que  de  la  formalphénylhydrazine  liquide  se  forme 
simultanément. 

La  bis-phényihydrazide  de  l'acide  antitartrique  fond  à  245^ 

0.1127  gr.  ont  donné  17.1  c.m.c.  d'Az  (18^  751  m.m.) 

Trouvé:  17.3;  cale.  p.  C,8Hj804Az4  17.0**/o  à'At, 

Celle  de  l  acide  racémique  fond  à  220^. 

»)  Ber.  22,  2734;  Bulow.  Ann.  236,  195. 

')  Le  p.  d.  fas.  de  220^,  donné  p.  335  dn  premier  mémoiie,  est  nne 
faute  d'écriture;  il  appartient  h  la  pbénylhydrazide  de  Tacide  racémique. 
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Nous  avons  encore  réussi  &  obtenir  à  l'état  cristallisé  les 

dérivés   monoformaliqaes  des  acides  d-  et  l-tartriques ,  racé- 

mique  et  antitartrique;  ils  sont  bibasiques.  Le  premier  est 

probablement  identique  à  la  substance  dont  M. M.  Hknnbbbrg  et 

ToLLBNs  et  M. M.  Wbbbr  et  Tollbns  ont  eu  une  petite  quantité  ^) 

entre   les   mains.   Tous  se  forment  simultanément  avec  les 

dérivés  diformaliques  ;   comme  ils  sont  plus  solubles  dans 

Teau    et    moins   solubles   dans   les   dissolvants   organiques 

(benzène,  chloroforme)  que  ces  derniers,  ou  peut  les  séparer 

aisément   les   uns   des   autres.    Ils   sont  présents  dans  les 

liquides-mères   des   dérivés   diformaliques,    obtenus  d'après 

M.  Sternbbrg.  Si  Ton  fond  p.e.  ensemble  les  acides  tartriqucs 

et  du  trioxyméthylène  et  qu  on  mélange  ensuite  prudemment, 

à  une  température  d'env.   60^,   la  masse  obtenue  avec  de 

l'acide   sulfarique   concentré,   et  en  diluant  enfin  par  de  la 

glace  pulvérisée,  on  peut  séparer  les  nouveaux  produits  des 

dérivés  diformaliques  en  épuisant  au  moyen  de  benzène.  Le 

liquide  qui  reste,  neutralisé  par  du  carbonate  de  baryte  et 

filtré,  contient  des  sels  de  baryte  solubles.  La  solution  aqueuse, 

évaporée    au    bain-marie,    abandonne    continuellement   du 

tartrate    de    baryte   et   du   formaldébyde  ^).   Ceci   fini^    le 

liquide    filtré    concentré   dépose   un   sel   de    baryte   stable 

[rendement   20  à  25  ^J;   sa  solution,   décomposée  par  la 

quantité  calculée  d'acide  snlfurique,  filtrée  et  évaporée  au 

bain-marie,    abandonnait   des   cristaux,   qui  constituent  un 

dérivé  monoformalique :  HOOC  .  CH CH.COOH. 

I  i 

0  .  CHj .  0 

Quelques  propriétés  de  ces  isomères  sont   réunies   dans 

le  tableau  suivant: 


>)  ÀDD.  292,  53;  299,  335. 

-)  II  8*agit  ici   évidemment  du  dérivé  monoformalique  monobasique 

OC CH.CHOU.COOH.   La  solution   firoide  se  décompose  égale- 

II 
0.CH..0 

ment  à  Tévaporation. 


Dérivés  formaliques  ou  méthyléniques  des  oxyacides  II 0^ 

PAR  M,M.  C.  A.  LOBBY  DE  BRUYN  bt  W.  ALBERDA 

VAN  EKENSTEIN. 


En  contionant  nob  recherches  sur  les  dérivés  méthyléniques 
des  oxy acides,  nous  avons  pu  compléter  et  étendre  le9  résul- 
tats décrits  déjà. 


1)  Ce  Rec  20,  331  (1901).  Après  la  publication  de  la  première 
oommanicatioD  M.  L.  Henry  a  eu  PûbligeaDoe  d'appeler  notre  attentioo 
sur  une  , notice  préliminaire'*  intitulée:  «Sur  une  nouvelle  classe 
d'éthers;  le  lactate  de  méthylène*'  parue  dans  le  Bull.  Acad.  Helg.  29, 
219  (1895)  (voir  aussi  C.  R.  120,  333).  M.  H.  décrit  dans  cette  note 
la  préparation  et  les  propriétés  du  mdme  dérivé  de  Tacide  lactique, 
dont  nous  avons  eu  une  petite  quantité  entre  les  mains.  Il  l'a  donc 
obtenu  avant  nous  et  cela  en  chauffant  ensemble  à  100°  de  Tacide 
libre  et  du  trioxyméthylène,  le  rendement  étant  environ  un  tiers.  Nous 
regrettons  beaucoup  de  ne  pas  avoir  eu  connaissance  du  contenu  de 
cette  notice;  notre  erreur  est  expliquée  en  partie  par  le  fait,  que  cet 
éther  de  l'acide  lactique  n'a  pas  été  inséré  dans  le  Supplément  du 
,Bkilstein*'  comme  dérivé  de  cet  aoide,  mais  signalé  p.  469  comme 
dérivé  du  formaldéhyde. 

M.  Hrvry  nous  fait  remarquer  encore  qu'avant  lui  en  1888  M.  Leipek 
(Mon.  9,  46)  a  préparé  Thomologue  supérieur  de  son  lactate  de  méthy- 
lène,  à  savoir  le  lactate  d'éthylidène. 

Il  faut  également  considérer  les  chloralides  de  M.  Walulch  (Ado. 
193,  1),  découvertes  par  StîIdeler,  comme  appartenant  à  cette  classe 
d'éthers. 

M.  GuYE  a  préparé  le  formaloxybutyrate,  en  suivant  la  voie  indi- 
quée par  M.  Henry  pour  Tacide  lactique  (Bull.  15  9  496);  le  p.  d'éball* 
donné  par  lui  est  plus  bas  que  celui  trouvé  par  nous  (voir  p.  318). 
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En  premier  lion  il  est  à  remarquer,  que  nous  avons  pu 
améliorer  assez  notablement  le  rendement  en  remplaçant  le 
chloroforme  par  dn  benzène  lors  de  Téchanfifement  de  Tacide 
avec  le  trioxymétbylëne.  Evidemment  il  s'agit  ici  d'une 
influence  du  dissolvant  tel  quel,  qui  lui-même  ne  prend  pas 
part  à  la  réaction. 

En  second  lieu  il  a  été  prouvé  que,  lors  de  l'action  de 
la  pbénylbydrazine,  les  dérivés  formaliques  (contrairement 
à  ce  que  nous  avions  présumé  1.  c.  p.  335)  sont  décomposés, 
de  sorte  que  les  pbénylhydrazides  des  acides  et  de  la  formai- 
hydrazone  (ou  plutôt  un  mélange  soluble  dans  de  Talcool) 
prennent  naissance. 

Avant  de  décrire  nos  expériences  ultérieures  il  faut  que 
nous  rappellions  une  étude  de  M.  StbRxNrbrg,  parue  après 
la  publication  de  notre  mémoire  ^).  Ce  cbimiste  a  obtenu, 
indépendamment  de  nous,  les  dérivés  formaliques  des  acides 
d-tartrique  et  citrique,  en  faisant  réagir  le  trioxymétbylènc 
ou  le  paraformaldébyde  sur  ces  acides,  soit  tel  quel,  soit 
en  présence  de  Tacide  sulfurique  ou  (pour  Tacide  citrique) 
de  Tacide  chlorbydrique  concentrés. 

Acide  d-tartrique. 

En  substituant  le  benzène  au  chloroforme  (par  tube  10  gr. 
de  Tacide,  6  gr.  de  trioxyméthylène  et  40  à  50  c.  m.  c.  de 
benzène,  chauffés  à  140^  à  150^  pendant  2  h.),  le  rendement 
en  dérivé  biformalique  est  élevé  jusqu'à  30  à  40  "/q.  L'on 
n'a  qu'à  distiller  la  solution  benzénique  et  à  recristalliser 
piomptement  le  résidu  dans  de  l'eau  chaude,  pour  l'ob- 
tenir pur. 

L'application  de  la  méthode  de  M.  Stkrnbbrg  est  pour- 
tant dans  ce  cas  préférable  à  la  nôtre. 

Une  détermination  ébullioscopique  dn  poids  mol.  dans 
l'éther  (que  nous  devons  à  l'obligeance  de  M.  W.  Ringbr) 
a  démontré  que  la  formule  du  dérivé  biformalique  est  mono- 
moléculaire,  donc  égale  à  CgHeOe. 

')  Pharrn.  Zt.  46,  1003,  1004.  1015. 

Rec.  d.  trav.  ehim,  d.  Put/H- Bas  et  de  la  Helyique.  21 
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L'élévation  du  p.  d'éb.  d'ane  solution  de  0.324  gr.  dans 
33.0  gr.  d'éther  est  égale  àOM3l  ;  trouvé  M  =  lo2;  cale.  174. 
*  En  répétant  les  expériences  provisoires  avec  de  la  phëuyl- 
liydrazine,  nous  avons  prouvé  que  cette  base  décompose  la 
substance.  1  Gr.,  porté  dans  2.5  gr.  (4  mol.)  de  phénylhy- 
drazine  pure,  et  abandonné  à  lui  même  à  la  température 
ordinaiie  pendant  10  à  12  heures,  se  transforme  dans  la 
bispbénylhydrazide  de  l'acide  tartrique  de  M.M.  Ë.  Fiscbbr 
et  Passmore  ^),  fondant  à  240®  *);  1.65  gr.  (cale.  1.85  gr.)  en 
ont  été  recueillis  par  filtration  et  lavage  à  Talcool. 

0.1866  gr.  ont  donné  26.1  cm.c.  d'Az  (12^  et  766  m.m.). 

Trouvé:  16.5;  cale.  p.  GieH|gAz404  17.0%  d'Az. 

Le  liquide  alcoolique  filtré  fut  porté  à  un  volume  de 
50  cm.c:  il  abandonnait  à  Tévaporation,  outre  un  peu  de 
pbényihydrazide  tartrique^  un  liquide  qui  était  de  la  foniial- 
phônylhydrazone.  2.5  C.m.c.  de  cette  solution^  traités  par  de 
la  pbloroglucine  et  de  Tacide  cblorbydrique,  ont  donné  0.079 
gr.  de  formalpbloroglncine  au  lieu  de  0.078. 

Le  dérivé  diformaliqne  de  Tacide  tartrique  s'est  donc 
décomposé  d'après  l'équation: 

CeHeOe  -h  4  C^H^ .  Az^H,  =  ICeH^AzH .  AzHCO .  CHOH  .  ], 

-h  2  CeHjAzH  .  AzCHj  -h  2  H^O 

Les  dérivés  biformaliqnes  des  acides  anti-  et  r-tar- 
triques,  traités  par  de  la  phénylhydrazine  de  la  manière 
décrite  ci-dessus,  font  naître  également  les  bis-phénylhydra- 
zides  sous  forme  de  feuillettes  soyeuses  presque  incolores, 
tandis  que  de  la  formalphénylhydrazine  liquide  se  forme 
simultanément. 

La  bis-pliényihydrazide  de  l'acide  antitartriqne  fond  à  245^ 

0.1127  gr.  ont  donné  17.1  c.m.o.  d'Az  (18^,  751  m.m.) 

Trouvé:  17.3;  cale.  p.  C,6H,s04Az4  17.0%  d'Az. 

Celle  de  1  acide  racémique  fond  à  220^. 

»)  Ber.  22,  2734,  Bulow.  Ann.  236,  195. 

-)  Le  p.  d.   fus.  de  220^,  donné  p.  335  dn  premier  mémoiie,  est  one 
faute  d'écriture;  il  appartient  à  la  phénylhydrazidederacideracémiqoe' 


313  , 

Nous  avons  encore  réussi  &  obtenir  à  l'état  cristallisé  les 

dérivés    monoformaliqaes  des  acides  d-  et  1-tartriques ,  racé- 

iniqne  et  antitartriqne;  ils  sont  bibasiqaes.  Le  premier  est 

probablement  identique  à  la  substance  dont  M. M.  Hknnbrbrg  et 

ToLLBNs  et  M. M.  Wbbbr  et  Tollbns  ont  eu  une  petite  quantité  ^) 

entre   les   mains.   Tous  se  forment  simultanément  avec  les 

dérivés  diformaliques;   comme  ils  sont  plus  solubles  dans 

Teau    et    moins   solubles   dans   les   dissolvants   organiques 

(benzène,  chloroforme)  que  ces  derniers,  ou  peut  les  séparer 

aisément   les   uns   des   autres.    Ils   sont  présents  dans  les 

liquides-mères   des   dérivés   diformaliques,    obtenus  d'après 

M.  Sternbbrg.  Si  Ton  fond  p.c.  ensemble  les  acides  tartriques 

et  du  trioxyméthylène  et  qu  on  mélange  ensuite  prudemment, 

à  une  température  d'env.  60^,  la  masse  obtenue  avec  de 

l'acide   sulfurique   concentré,   et  en  diluant  enfin  par  de  la 

glace  pulvérisée,  on  peut  séparer  les  nouveaux  produits  des 

dérivés  diformaliques  en  épuisant  au  moyen  de  benzène.  Le 

liquide  qui  reste,  neutralisé  par  du  carbonate  de  baryte  et 

filtré,  contient  des  sels  de  baryte  solubles.  La  solution  aqueuse, 

évaporée    au    bain- marie,    abandonne    continuellement   du 

tartrate    de   baryte   et   du   formaldébyde  ^).    Ceci   fini^    le 

liquide    filtré    concentré   dépose   un   sel   de    baryte   stable 

[rendement   20  à  25%];   sa  solution,   décomposée  par  la 

quantité  calculée  d'acide  sulfurique,  filtrée  et  évaporée  au 

bain-marie,    abandonnait   des   cristaux,  qui  constituent  un 

dérivé  monoformalique  :  HOOC  .  CH CH  .  COOH. 

I  I 

O.CHj.O 

Quelques  propriétés  de  ces  isomères  sont   réunies   dans 

le  tableau  suivant: 


')  ÀDD.  292,  53;  299,  335. 

-)  II  8*agit  ici   évidemment  du  dérivé  monoformalique  monobasique 

OC CH  .CHOU.  COOH.   La  solution   froide  se  décompose  égale - 

I  I 

O.CH-.O 

ment  à  Tévaporation. 
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Dérivés  monoformaliqacs  des  acides  tartriqaes. 

ac.  d.  tart  ac.  1.  tari.        ac.  racém.    ac.  antitart. 

p.  d.  fu«.  .160°  159-16P  148°  135° 

Hd  —73^0  +73°  —  — 

6êl  de  Ba.  2  aq.  2  aq.  2  aq.  amorphe. 

aiguilles  soyeuses  cristaux  compacts, 

solub.  da  sel      55  m.gr.  53  m.gr. 

de  Ba  à  17°.5      sur  10  gr.  d.  1.  solution 
[a]o  (sol  de  0.4  \)     —  33°  +  33° 

Analye  de  Tacide  monoformal-d-tartriqae. 

0.150  gr.  ODt  donné  0.203  gr.  GO.  et  0.052  gr.  H.O. 

Trouvé:  C  36.9,  H  3.85;  cale.  p.  CsH^Og  C  37.0,  U  3.7. 

Au  titrage  0.100  gr.  exigèrent  12.2  e.m.c.  d'an  alcali 
à  Vio  "*'  ^®  4^^  correspond  à  un  poids  mol.  de  164;  on 
calcule  p.  CjHeOe  162. 

0.200  gr.   du   sel   de   baryte  ont  perdu  (à  120'')  0.022  gr.  H.O  et  ont 

donné  0.1395  gr.  BaS04. 
Trouvé  11  "/o  H,0  et  41.a5<>/o  Ba. 
Calculé  pour  G3H40fiBa.  2  aq.  10.9  H,0  et  41.13  Ba. 

Comme  M  M.  Wbbbr  et  Tollbns  noas  avons  constaté,  que 
le  dosage  du  groupe  formai  dans  ces  dérivés  au  moyen  de 
phloroglucine  ne  donne  pas  de  résultats  satisfaisants.  On  peut 
obtenir  pourtant  des  nombres  concordants  en  substituant  la 
résorcine  à  la  phloroglucine.  Si  Ton  dissout  un  léger  excès 
de  résorcine  dans  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  et 
qu'on  évapore  à  siccitéi  la  transformation  en  formalrésorcine 
insoluble  et  en  acide  tartrique  a  été  complète,  de  sorte 
qu'on  peut  peser  la  première.  100  Mgr.  de  lacide  mono- 
formai  d-tartrique  ont  donné  78  m.gr.  de  formalrésorcine, 
cale.  75.5  m  gr.,  et  100  m.gr.  du  sel  de  baryte  ont  donné 
35  m.gr.,  cale.  36  m.gr.  [100  m.gr.  de  monoformal-1-tartrate 
de  baryte  ont  donné  36  m.gr.]. 


M  .Solution  aqueuse  de  0.8 '^o-  ^-^^  IIbnnbbbro  et  Tollens  donnent 
un  p.  d.  fus.  de  138''— 140^^  pour  une  substance  C^Ufi^  +  Vs  HsO. 
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Les  sels  de  sodium,  de  calcinm  et  d'argent  de  Tacide 
formal-d-tartriqne  cristallisent  également  très  bien. 

Le  dérivé  de  l'acide  racémique  a  été  obtenu  également 
en  faisant  cristalliser  nn  mélange  de  quantités  égales  des 
acides  monoformal-d-et-l-tartrique. 

Il  est  à  remarquer  encore,  qu'en  abandonnant  à  lui-même 
un  mélange  d'acide  tartrique,  de  formaline  et  d'acide  sul- 
furique  concentré  pendant  six  semaines,  la  solution  tourne 
4  gauche;  le  sel  de  baryte  de  l'acide  formaltartrique  a  pu  être 
isolé.  Sans  acide  sulfurique  la  rotation  à  droite  augmente 
au  contraire. 

Il  est  donc  probable  que  Téther  de  méthylène  soit  foimé 
dans  ces  circonstances;  par  addition  d'eau  il  se  scinde  en 
ses  composants. 

Acide  malique.  Dans  notre  première  communication 
nous  avons  décrit  un  produit  liquide  qui,  d'après  l'analyse, 
était  un  dérivé  monoformalique,  mais  qui  d  après  le  titrage 
devait  contenir,  outre  l'éther  acide,  un  corps  neutre.  Nous 
avons  réussi  maintenant  &  séparer  ces  deux  isomères  au 
moyen  de  chloroforme  (qui  dissout  le  premier)  ou  de  benzène 
(qui  dissout  le  corps  neutre),  et  à  obtenir  ainsi  ce  dernier 
qui  est  le  vrai  malate  de  méthylène,  distillable  à  pression 
réduite  ^).  100  M.gr.  ont  donné  97  m.gr.  de  formalphloro- 
glucine  au  lieu  de  96;  100  m.gr.  des  deux  isomères,  chauifés 
avec  un  excès  d'une  lessive  à  Vio  ^'j  ^^  neutralisent  la 
même  quantité  de  14.2  c.m.c.  au  lieu  de  14.5;  le  dérivé 
acide,  titré  à  froid,  en  neutralise  d'abord  la  moitié. 

La  quantité  des  deux  isomères  était  trop  restreinte  pour 
en  faire  une  étude  ultérieure  ;  nous  avons  constaté  seulement 
que  r[o]D  du  dérivé  neutre  [sol.  méth.  aie.  de  1  %]  est  à 
peu  près  — 3^  et  que,  traité  avec  de  la  phénylhydrazine, 
il  donne  la  bisphényihydrazide  de  l'acide  malique  ^),  fon- 
dant à  ±  220°. 


*)  Si  l'on  fait  emploi  d'acide  salfarique,  comme  agent  condensateur, 
ou  obtient  le  dérivé  monobasique  seul. 
')  Ann.  236,  195;  Ber.  22,  2734. 
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Le  dérivé  de  Tncide  lactique  n'a  plus  été  étudié  par 
nous,  va  Texamen  détaillé  que  lui  a  voué  M.  Louis  Hbnrt  ^); 
celai  de  T acide  citrique  peut  être  obtenu  très  facilcicent 
par  la  méthode,  décrite  par  M.  Stbrnbbhg. 

Outre  le  dérivé  triformalique  huileux  de  l'acide  sac- 
char  ique,  décrit  déjà  (l.c.p.  340),  on  peut  préparer  aisé- 
ment [en  fondant  ensemble  la  lactone  et  du  trioxyméthylène  et 
en  introduisant  le  produit  dans  de  l'acide  sulfurique]  nn  dérivé 
diformalique  qui,  recristallisé  dans  de  Téther,  fond  &  103^. 
100  M.gr.  ont  donné  110  m.gr.  de  formalrésorcine  ;  on 
calcule  pour  CBHj^OgrllS;  son  [«Jd  [soL  méth.  aie.  de 
0.4  %]  =:  +  102^.  La  substance  est  neutre  ;  mise  dans  de 
l'eau  sa  réaction  devient  acide.  Saponifiée  prudemment  par 
une  lessive  diluée  et  acidulée,  les  dérivés  tri-  et  difor- 
maliques  se  transforment  dans  le  dérivé  monoformalique  de 
M.M.  Hbnnebbrg  et  Tollbns  ^);  ce  dernier  se  sépare  égale- 
ment sous  forme  de  beaux  cristaux  du  liquide-mère  de  la 
préparation   du  dérivé  diformalique,  abandonné  à  lui-même. 

Pour  le  dosage  du  nombre  des  groupes  formai  la  résorcine 
est  aussi  préférable  à  la  phloroglucine  ;  100  m.gr.  ont  donné 
52  m.gr.;  on  calcule  pour  CyHgOy  -h  HjO:  55  m.gr.,  pour 
C7H8O7:  59.8  m.gr. 


Nous  avons  préparé  encore  un  certain  nombre  de  dérivés 
méthyléniques  nouveaux  en  partant  des  oxyacides  suivants. 

9.  Acide  phénylgly  colique.  On  obtient  facilement  un 
rendement  de  ±  60  7o  ^^  dérivé  formalique  en  chanflfant 
ensemble  à  ±  150^  pendant  2  h.  en  tube  clos  un  mélange 
de  10  gr.  de  l'acide,  4  gr.  de  trioxyméthylène  et  ±  30c.m.c. 
de  benzène.  Il  est  préparé  pourtant  plus  facilement  encore 
en  fondant  ensemble  l'acide  et  le  trioxyméthylène  pendant 
1^2  h.  et  en  extrayant  la  masse  fondue  par  du  benzène. 
A  l'évaporation  celui-ci  laisse  un  liquide  huileux  qui,  distillé 


0  Voir  la  note  p.  310.  BfîLow.  Ânn.  236,  195;  Fiscubr  ai  Pabsmorb. 
Ber.  22,  2734. 
-)  Ann.  292,  44. 
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à  nne  pression  de    27    m.m.,   passe  à  environ    157^  et  à 
la  pression  ordinaire  à  223^;  son  p.d.f.  est  de  20°,  le  p.  spéc. 
à  17^5=1.205.  Il  est  neutre. 
Analyse  élémentaire: 

0.1986  gr.  ODt  donné  0.092  gr.  H»0  et  0.478  gr.  GO». 

Trouvé:  C.65.6r),  H. 5.15;  cale.  p.  C^HeOs  C  65.85,  H  4.87. 

0.100  Gr.  ont  donné  0.088  gr.  de  fornialphloroglucine  ; 
calculé  0.085;  0.200  gr.,  chauifés  avec  un  excès  d'un  alcali 
à  Vio  i^orm.,  en  ont  neutralisé  12.4  c.m.c;  poids  mol. 
trouvé  162,  cale.  164.  Il  s'agit  donc  ici  de  la  substance 
CeHsCH CO. 

6  .  CH, .  6 

En  la  mettant  en  contact  avec  un  excès  de  phénylby- 
drazine  on  obtient  la  phénylbydrazide  de  l'acide  phényl- 
glycolique,  p.  d.  fus.  182°  '). 

10.  Acide  tricblorolactique.  Le  dérivé  monofor- 
malique  de  cet  acide  est  préparé  facilement  en  le  chauffant 
en  tube  clos  avec  du  trioxy méthylène  et  du  benzène  à  150^ 
pendant  2  h.  Le  benzène  abandonne  à  Tévaporation  un 
corps  cristallin  neutre  qui,  recristallisé  dans  de  la  benzine 
(p.  d'éb.  ±  60°),  fond  à  32°,  et  bout  à  env.  162"^  sous  une 
pression  de  15  m.  m. 

0.200  6r.  en  ont  donné  0.135  gr.  de  formalphloroglucine, 
tandis  que  pour  un  dérivé  monoformalique  on  calcule  0.140  gr. 

0.100  gr.  ont  donné  0.206  gr.  AgCl. 

TrouTé:  51.2;  caloalé  p.  C4HJOSCI3  51.8%  Cl. 

Porté  dans  de  la  phénylhydrazine  ce  corps  se  transforme 
en  nne  phénylbydrazide  qui,  recristallisée  dans  de  Talcool, 
fond  à  180°. 

Trois  acides  oxybutyriques  ont  été  examinés  également. 
La  méthode  de  préparation  est  la  même  que  dans  le  cas  de 
l'acide  tricblorolactique. 


0  RsissEBT  et  Kayser.  B.  23,  370ô. 
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11.  Ac.  a-oxybutyriqne.  Le  dérivé  monoformaliqae 
est  nn  liquide  mobile,  d'une  odenr  agréable,  un  pen  soluble 
dans  Teaa,  ne  se  solidifiant  pas  à  —  10°,  distillant  à  164^8008 
pression  ordinaire^);  son  poids  spéc.  est  de  1.085  à  17°*). 

0.100  Gr.  ont  donné  0.118  gr.  de  formalphloroglacine; 
on  calcule  pour  CH, .  CH, .  CH CO  0.120  gr.  La  phé- 

(") .  CH, .  A 
nylhydrazide  obtenue  fond  à  135^ 

12.  Ac.  j3-ox  y  butyrique.  Le  dérivé  monoformaliqne 
est  un  liquide  moins  mobile  que  son  isomère,  peu  soluble 
dans  l'eau;  ses  constantes  physiques  sont  tontes  plus  élevées 
que  celles  du  dérivé  de  ra-oxyacide.  Il  se  solidifie  an 
refroidissement  et  fond  à  -1-9°;  pt.  d'éb.  190°  à  pression 
ordinaire;  p.  spéc.  =:  1.135  à  17°. 

0.110  Gr.  ont  donné  0.136  gr.  de  formalpbloroglncine  au 
lieu  de  0.132.  La  phéoylbydrazide  obtenue  fond  à  145^. 

Les  différences  frappantes  entre  les  deux  isomères  seront 
ducs  sans  doute  au  fait,  que  le  dérivé  de  Ta-oxyacide 
contient  un  anneau  de  cinq  atomes,  tandis  que  celui  du 
|j-oxyacide  en  contient  un  de  six  atomes,  sa  constitution 
étant:  CH3 .  CH  .  CH, .  CO. 

A .  CH, — 6 

13.  Ac.  o-oxyisobutyrique.  La  combinaison  mono- 
formalique  est  un  liquide  mobile  à  odeur  agréable,  ressem- 
blant celle  du  menthol.  Elle  est  un  peu  soluble  dans  l'eau, 
ne  se  solidifie  pas  à  —  10°  et  distille  à  142®  à  pression 
ordinaire;  son  p.  spéc.  est  de  1.064  à  17°.  0.104  Gr,  ont 
donné  0.126  gr.  au  lieu  de  0.123  gr.  de  formalphloroglucine. 
0.102   Gr.,   chauffés  avec  15  c.m.c.  d'une  lessive  à  Vio  "•> 


0  M.  GuYB  donne  108^;  ce  nombre  nous  paraît  trop  bas. 

')  Nous  nous  sommes  servis  dans  ce  cas  comme  dans  les  antres  de 
la  méthode  à  suspension.  Le  p.  spéc.  des  solutions  aqueuses  de  NaCl 
ou  de  MgCL,  qui  servaient  comme  liquides  équidenses,  fut  détermiDé 
ail  moyen  d'un  picnomôtre. 
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en  ont  neutralisé  9.0  c.m.c.  ;  on  trouve  par  conséquent 
comme  p.  mol.  114;  cale.  p.  CsHgÔs  116. 

La  phénylhydrazide  obtenue  fond  à  150°;  Rbissert  et 
Kayser  1)  donnent  151^—152°. 

L*on  voit  que  les  constantes  physiques  de  ce  corps 
s'approchent  de  celles  du  dérivé  de  Tacide  «oxy butyrique, 
tout  en  étant  un  peu  plus  basses.  Aussi  contient-il  un  anneau 
de  cinq  atomes,  sa  constitution  étant  (CH,)* .  C CO. 

(').CH2.(*) 
Le  lactate  d'éthylidéne  de  M.  Lbipbn  ^),  qui  a  la  consti- 
tution   CH3 .  CH CO,   est  isomère  aux  substances 

0  .  CH(CH3)  .  0 
qui    viennent    d'être    décrites;    il   a   un    point   d'ébnllition 
(151°  à  la  pression  ordinaire),  situé  entre  ceux  des  dérivés 
des  acides  a-oxyiso-  et  a-oxybutyrique. 

14.  Acide  mucique.  Nous  avons  remarqué  dans  notre 
premier  mémoire  que  nous  n'avions  pas  réussi  à  obtenir  de 
dérivé  formalique  de  cet  acide,  résultat  attribué  alors  à  son 
insolubilité.  Cependant  si  Ton  fond  la  lactone  de  l'acide 
avec  du  trioxyméthylène  et  qu'on  traite  la  masse  obtenue 
(d'après  Stbrnberg)  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré, 
à  la  température  ordinaire,  on  peut  épuiser  par  de  l'éther 
du  liquide,  obtenu  en  diluant  le  produit  par  de  la  glace 
pulvérisée,  une  substance  qui,  recristallisée  dans  l'éther,  fond 
à  160°.  Jille  constitue  le  dérivé  diformalique,  isomère  à 
celui  de  Tacide  d-saccharique,  décrit  p.  316;  le  dérivé 
triformalique  huileux  se  forme  simultanément,  mais  en 
quantité  très  petite.  100  M.gr.  du  premier  ont  donné 
115  m.gr.  de  formairésorcine;  on  calcule  pour  le  dérivé 
diformalique  CgHigOg  113  m.gr. 

En  le  saponifiant  prudemment  avec  une  lessive  diluée  on 
peut  obtenir,   outre  de  l'acide  mucique,  un  nouveau  corps, 


»)  Ber.  22,  2927. 
»)  Mon.  9,  45. 

2V 
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le  dérivé  monofonnaliqae,  cristallisant  très  bien  de  sa 
solution  aqaeuse  et  contenant  de  Tean  de  cristallisation 
(probablement  une  mol.).  Il  fond  à  175^,  et  à  192^  qoand 
il  a  été  préalablement  séché.  100  M.gr.  ont  donné  49  nugr. 
de  formalrésorcine  ;  calculé  pour  CyUioOg  +  H^O  55  m.^. 

Amsterdam,  Juin  1902. 


Sur  quelques  dérivés  du  chlorodinitrobenzène  1.3.4, 

PAB  M.  J.  J.  BLiNKSMA. 


Par  les  recherches  de  M.  LAUBEnuEiMER  ^)  il  a  été  démon- 
tré que  le  chlorodinitrobenzène  1.  3.  4  contient  un  groupe 
nitro  (3)  mobile^  qni  peut  être  remplacé  par  OH,  Az  Hj 
ou  Az  H  Cfi  Hg.  Dans  un  mémoire  précédent  *j  j'ai  prouvé  que 
ce  corps  réagit  aussi  facilement  avec  de  la  méthylamine  et 
de  Téthylamine.  Le  corps  réagit  avec  la  même  facilité  avec 
du  méthylate  et  de  Téthylate  de  sodium ,  le  groupe  AzO,  (3) 
étant  remplacé  par  OCH3  et  OC2H5.  J'ai  préparé  ces  corps, 
dont  j'ai  obtenu  encore  quelques  dérivés. 

En  dissolvant  le  chlorodinitrobenzène  (une  mol.)  dans 
de  l'alcool  méthyliqae  absolu,  et  en  ajoutant  un  atome  de 
Na  en  solution  méthylalcoolique,  du  nitrite  de  sodium  se 
dépose  bientôt,  tandis  que,  après  quelque  temps  de  repos 
Téther  méthylique  du  5  .  chloro  .  2  .  nitrophénol  se  sépare. 
Lavé  avec  de  Teau  pour  le  débarrasser  du  nitrite  de  sodium 
le  corps  fond  à  71°;  il  a  été  obtenu  déjà  par  M.  Uhle- 
MAiNN  ^)  en  traitant  le  chloronitrophénolate  (L4.  3)  d'argent 
avec  du  CH3L 

Analyse: 

0.1550  gr.  oDt  donné  10,8  ce.  d'Az  (742  m.m.  à  17''). 
Trouvé:  Az  7.5;  calculé  p.  CyHeOaAzCl  7.9. 


»)  Ber.  9,  768.  «)  Ce  Kec.  21,  276. 

=»)  Ber.  11,  1161. 
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Le  dérivé  éthylique,  obtenu  en  remplaçant  l'alcool  méthy- 
lique  par  de  l'alcool  éthylique,  fond  à  G3°. 

On  voit  qae  le  corps  obtenu  contient  encore  un  atome 
de  chlore,  qui  se  trouve  sous  l'influence  d'un  groupe  nitro 
en  position  para;  il  était  donc  probable  que  ce  chlore  pour- 
rait être  substitué  aussi  par  OCH3.  L'expérience  a  démon- 
tré qu'il  en  est  ainsi. 

En  chauffant  roxyméthylchloronitrobenzène  (L  3.  6)  avec 
un  atome  de  Na  en  solution  méthylalcoolique  pendant  trois 
heures  à  150^  en  tube  scellé,  on  trouve  au  refroidissement 
dans  le  tube  trois  espèces  de  cristaux  ;  de  longues  aiguilles 
jaunes,  des  cristaux  rouges  et  de  petits  cristau7  de  Na  Cl. 
Ayant  évaporé  Talcool  mélhylique,  on  ajoute  de  l'eau;  le  Na  Cl 
et  les  cristaux  rouges  se  dissolvent;  les  cristaux  jaunes  qui 
restent,  recristallisés  dans  de  Talcool  méthyliquc,  fondent 
à  85^ 

Analyse  : 

0.2133  gr.  ont  donné  13.6  ce.  d'Az  (782  mm.  à  12°). 
Trouvé:  Az  7.8;  calculé  p.  G7H9O4AZ  7  6. 

Le  chlore  étant  remplacé  par  OCH3,  le  corps  obtenu  est  l'éther 
diméthylique  de  la  nitrorésorcineCeH3(OCHj,)j  AzO,  1.3.4. 

Le  filtratum,  contenant  la  solution  des  cristaux  ronges 
et  du  NaCl  (reconnu  comme  tel),  fut  acidulé  avec  de  l'acide 
chlorhydrique.  Il  se  forme  un  précipité  de  cristaux  inco- 
lores, constituant  l'éther  monométhylique  de  la  nitrorésor- 
cine,  pd.  d.  f.  95°:  CgH, .  OCH3 .  0  H  .  Az  0,  1.  3.  4.  Dans 
ce  cas  le  groupe  OCH,  placé  sur  3  est  donc  remplacé 
par  OH. 

Le  corps  est  volatil  avec  les  vapeurs  d'eau;  il  a  été 
obtenu  déjà  par  M.M.  Wesklsky  et  Bbnedikt  ^). 

Analyse  : 

0.100  gr.  ont  donné  7.4  ce.  d'Az  (760  m.m.  à  20""). 
Trouvé:  Az  8.45;  calculé  p.  C7U704Az  8.3. 

>)  Monatsh.  £.  Chem.  1,  887 
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Je  n'ai  pas  réussi  à  transformer  ce  corps,  ou  Tëther 
dimétbylique  de  la  nitrorésorcine,  en  nitrorésorcine  en  les 
chauffant  pendant  ô  à  6  heures  avec  de  Tacide  chlorhydri- 
que  à  160^  réaction  qui  aurait  été  analogue  à  la  formation 
de  la  dinitrorésorcine  (voir  le  mémoire  précédent)  ^).  Le  tube 
contenait  du  chlorure  de  méthyle,  mais  le  contenu  s'est 
noirci  et  ne  constituait  qu'une  masse  charboneuse. 


Oxyméthylchlorotrinitrohenzène  (l.  3.  2.  4.  6). 

En  chauffant  roxyméthylchloronitrobenzéne  (1.3.6)  avec 
un  mélange  d'acide  nitrique  (1.52)  et  d'acide  sulfurique 
pendant  une  heure  au  bain-marie,  ou  obtient  après  refroi- 
dissement, en  versant  la  solution  dans  de  l'eau,  une  huile 
qui  se  solidifie  après  quelque  temps.  En  recristallisant 
dans  de  Talcool  des  cristaux  incolores  sont  obtenus,  fondant 
à  88^;  c'est  Téther  méthylique  du  m.  chlorotrinitrophénol 
(3.  2.  4.  6. 1). 

Analyse  : 

0.1292  gr.  ont  donné  0.069  gr.  d'AgCl. 

TroQvé:  Cl  13.2;  calculé  p.  C7H4O7AZ3CI  12.8. 

Ce  corps  contient  un  atome  de  chlore  et  aussi  un  groupe 
OCH3  sous  rinfluence  de  trois  groupes  nitro.  Or,  on  sait 
que  le  chlore  dans  le  chlorure  de  picryle  est  facilement 
remplacé  par  OCH3,  AzH,,  AzHCeHj,  etc.;  aussi  l'éther 
méthylique  de  l'acide  picrique  réagit  facilement  avec  de 
l'ammoniaque,  de  la  méthylamine,  etc.;  seulement  le  groupe 
OCH3  n'est  pas  remplacé  par  AzIlGeH^.  La  même  chose  a 
été  constatée  pour  l'oxyéthyldinitrobenzonitrile  et  le  chloro- 
dinitrobenzonitrile  ;  le  chlore  est  remplacé  par  AzHCeHg, 
le  groupe  OCH3  ne  Test  pas  ^).  Il  était  probable  qu'on 
trouverait  ces  propriétés  réunies  dans  le  corps  obtenu. 


»)  Ce  Rec   21 ,  289. 
^  Ce  Rec.  20,  420. 
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Ed  traitant  roxymôtbylcblorotrinitrobeDzëne  (1.  3.  2.  4.  6) 
en  solution  métbyialcooliqae  avec  une  molécule  de  mëtbylato 
de  sodium,  le  chlore  est  remplacé  par  OC  H,,  et  on  obtient 
Téther  diméthylique  de  la  trinitrorésorcine,  pt.  d.  £  125%  et 
préparé  d^à  selon  une  autre  méthode  par  M    Ulinia  ^). 

Analyse: 

0.1438  gr.  ont  donné  18.6  ce.  d'Ai  (782  m.n.  à  16^). 
Trouvé:  Az  15.5:  ciilcalé  p.  CsH70hAz3  15.5. 

En  traitant  roxyméthylcblorotrinitrobcnzène  avec  de 
l'ammoniaque  en  solution  alcoolique,  on  obtient  la  trinitro- 
phénylènediamine;  ce  corps  a  été  obtenu  déjà  par  M.M.  Barr  *) 
et  NoLTiNG  et  GoLLiN  '),  en  partant  de  l'éther  diméthylique 
de  la  trinitrorésorcine.  Le  chlore  et  le  ^^upe  OC  H,  sont 
remplacés  tous  les  deux  dans  ce  cas  par  Azli,. 

Analyse  : 

0.1154  gr.  ont  donné  27.2  c.o.  d'Az  (774  m.m.  à  15''). 
Troaré:  Az  28.2;  caloalé  p.  CeHtOsAz^  28.8. 

La  méthylamine  réagit  d'une  manière  tout  à  fait  analo- 
gue ;  on  obtient  la  trinitrodiméthylphéuylènediamine,  pt.  d.  f. 
240^  et  préparée  déjà  par  M.  Van  Romburgh  *). 

Analyse  : 

0.1134  gr.  ODt  donné  25.8  o.c.  d*Az  (765  m.m.  à  19^). 
Troavé:  Az  25.4;  calcalé  p.  C^HAAz^  25.8. 

Au  moyen  d'acide  nitrique  de  1.52  ce  corps  a  été  trans- 
forme en  trinitro .  m .  phénylènediméthyldinitramine,  pt.  d.  f. 
203"^  sous  décomposition  *). 

En  traitant  Toxyméthylchlorotrinitrobenzène  en  solution 
alcoolique  avec  de  1  aniline,  seulement  le  chlore  est  rem- 
placé par  AzHCeUs,  le  groupe  OGU,  restant  intact;  on 
obtient  ainsi  roxyméthylanilido-trinitrobenzène  (1.3.2.4.6) 
sous  forme  de  cristaux  jaunes,  pt.  d.  f.  178^ 


»)  lier.  11,  1042.  »)  Ber.  21,  1546. 

')  Ber.  17 ,  260.  -•)  Rec.  7,  4. 

*)  Van  Romburgh  1.  c. 
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Analyse  : 


0.1210  gr.  ont  donné  17.6  o.c.  d'Âz.  (766  m.in.  à  21""). 
Trouvé:  Az  16.7;  calculé  p.  O13H10O7AZ4  16.8. 

Ce  corps  contenant  encore  le  groupe  OGH3  réagit  avec 
de  rammoniaqae  et  de  la  méthylamine,  le  groape  OCH3 
étant  remplacé  par  AzHj  ou  AzHCIl). 

On  n'a  qa'à  le  dissondre  dans  de  l'alcool,  et  à  y  ajouter 
de  l*amaioniaqnc  ou  de  la  méthylamine,  pour  obtenir  les 
dérivés  sous  forme  de  cristaux  jaunes. 

L'amidoanilido-trinitrobenzène  fond  à  186^ 

Le  méthylamidoanilido-trinitrobenzène  fond  i  174^ 

Analyse  : 

0.0662  gr.  ont  donné  12.4  ce.  d'Az  (766  m.m.  à  20^). 
Trouvé:  Az  21.6;  calculé  p.  CiaHuOeOs  21.1. 

En  chauffant  roxyéthyl-cbloronitrobenzëne  (1.  3.  6)  pen- 
dant une  heure  avec  un  mélange  d'acide  nitrique  (1.52)  et 
d'acide  sulfurique^  on  o'btient  roxyëthyl-chlorotrinitroben* 
zéue  (1.  3.  2.  4.  6),  formant  des  cristaux  incolores^  pt.  d.  f.  51^ 

Analyse: 

0.1222  gr.  ont  donné  0.0617  gr.  d'A^Cl. 

Trouvé:  01  12.5;  calculé  p.  C8H6O7AZ3CI  12.2. 

Ce  corps  montre  une  grande  analogie  avec  le  dérivé 
méthylique;  il  réagit  avec  l'éthylate  de  sodium  en  donnant 
l'éther  diétbylique  de  la  trinitrorésorcine,  pt.  d.  f.  121°^); 
avec  de  l'ammoniaque  et  de  la  méthylamine  le  chlore  et 
le  OC2H5  sont  remplacés  tous  les  deux  par  AzUj  ou  AzHCHj. 

En  le  traitant  en  solution  alcoolique  avec  de  Téthyla- 
mine,  on  obtient  des  cristaux  jaunes,  pt.  d.  f.  144°;  c'est 
la  trinitro-diéthylphénylènediamine. 

Analyse  : 

0.0702  gr.  ont  donné  14.2  c.o.  d'Az  (762  m.m.  à  2P). 
Trouvé:  Az  28.—;  calculé  p.  C,oH,30«Az5  23.—. 


0  Stshhousi.  Ann.  141,  226. 
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Aa  moyen  d'acide  nitrique  de  1.52  ce  corps  est  trans- 
formé dans  la  dinitramine  correspondante. 

La  trinitro  •  m  .  phënylènediétbyldinitramiue  fond  à  165^; 
elle  forme  des  crintaux  incolores. 

Analyse  : 

0.1263  gr.  ont  donné  28.1  o.c.  d*Az  (762  m.nn.  à  19°). 
Trouvjé:  Az  25.6;  calculé  p.  CiqHiiOioAz^  25.2. 

Avec  de  l'aniline  Toxyéthylchlorotrinitrobenzène  est  trans- 
formé en  anilido-trinitrooxyétbylbenzène,  pt.  d.  f.  174°. 
Analyse  : 

0.1792  gr.  ont  donné  24.8  o.c.  d'Az  (774  m.m.  à  17°). 
Trouvé:  Az  16.0;  oalcalé  p.  CUH12O7AZ4  16.5. 

Les  réactions  exécatées  peavent  être  représentées  par  les 
formules  suivantes: 


Cl 


Cl 


AzH. 


AzO. 


OCIJ3 


AzOo  AzOs 

OCH3 


AzO|     AzO: 


AzH< 


AzHCHa 


AzC 
AzH< 


AzO» 


AzOf 


AzO. 


AzO- 


AzHCgH( 


AzHCfiH 


AzO. 


AzOo  AzO« 

OC  H, 


'6"ô 


AzO, 


AzH. 


AzHaE 


AzO. 


6  "5 


AzO. 


AzHCH, 


AïO,  AzO. 

Amsterdam,  Avril  1902. 
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Lab.  org.  de  V  Université, 


Sur  IHnfluence  du  groupe  CH3  sur  la  substitution  dans 

le  noyau  benzénique, 

PAR  M.  J.  J.  BLâNKSMâ. 


Daas  les  mémoires  précédents  ^)  j'ai  commaniqné  qnelqnes 
observations  sur  Tinflucnce  des  groupes  OH,  AzHj  et 
AzHCH,  sur  la  nitratioa  et  la  bromation  des  dérivés  du 
benzène.  Il  a  été  remarqué  alors  que  le  groupe  GH3 
montre  de  l'analogie  avec  ces  groupes.  J'ai  donc  fait  quel- 
ques expériences  ultérieures  pour  démontrer  l'influence  du 
groupe  CH3. 

On  sait  que  l'anisol  est  transformé  par  l'action  du  brome 
en  parabromoanisol,  tandis  que  le  dinitroanisol  symétrique 
ne  réagit  ni  avec  le  brome,  ni  avec  l'acide  nitrique  de  1.5 
Dans  ce  cas  les  atomes  d'hydrogène  sont  protégés  par  les 
groupes  nitro  contre  l'action  du  brome  ou  de  Tacide  nitrique. 
Pour  examiner  quelle  était  l'action  du  groupe  CU,  ou 
n'avait  qu'à  substituer  les  groupes  AzOj  dans  le  dinitro- 
anisol par  GH3,  et  à  étudier  la  conduite  de  ce  corps  par 
rapport  au  brome  et  à  Tacide  nitrique.  Il  était  donc  néces- 
saire de  préparer  Téther  méthylique  du  xylénol  symétrique. 


*)  Ce  Rec  21,  254  et  269. 

Rêe,  d.  trav.  chim,  d.  Pays-Bas  $t  de  la  Belgique.  22 
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Une  molécule  du  xylénol  symétrique  préparé  d'après 
M.  Knoevbnagel  ^)  fut  mélangée  avec  une  mol.  de  KOH 
pulvérisé.  Le  KOH  étant  dissous ,  ou  ajoute  encore  une 
molécule  de  CH3I  et  on  chauffe  pendant  une  heure  en  tube 
scellé  au  bain-marie.  Le  Kl  se  sépare  presque  directement; 
après  le  refroidissement  on  ajoute  de  Teau  et  un  peu 
d'alcali  caustique  pour  dissoudre  le  phénol  inattaqué,  et 
ensuite  ou  épuise  avec  de  Téther.  Après  avoir  séché  sur  du 
chlorure  de  calcium  on  évapore  Téther  et  on  distille.  Le 
point  d'ébullition  de  Tétherméthylique  du  xylénol  symétrique 
est  de  193°.  Le  rendement  était  environ  de  80  p.c.  ;  en 
opérant  en  solution  alcoolique  le  rendement  était  très  petit. 
Le  corps  constitue  un  huile  incolore,  ayant  une  odeur 
ressemblant  à  celle  de  Tanisol. 

En  dissolvant  Téther  méthylique  du  xylénol  sym.  dans 
de  l'acide  acétique,  et  en  ajoutant  peu  à  peu  trois  mol.  de 
brome  en  solution  acétique,  il  se  dégage  de  l'acide  brom- 
hydrique  et  la  solution  s'échauffe.  Le  brome  disparaît  bientôt; 
on  chauffe  pendant  quelque  temps  et  après  avoir  ajouté  encore 
un  peu  de  brome  on  obtient  au  refroidissement  des  cristaux 
incolores.  Kecristallisés  dans  de  l'alcool  ou  de  Tacide  acétique, 
ils  fondent  à  111^  C'est  l'éther  méthylique  du  tribromoxylénol 
symétrique. 

Analyse  : 

0.070  gr.  ont  donné  0.1052  gr.  d'AgBr. 
Trouvé:  Br  64.0;  calculé  p.  CsHyErsO  64.5. 

On  voit  donc  que  trois  atomes  de  brome  sont  entrés 
facilement;  il  faut  que  cela  soit  dû  exclusivement  à  Tinfluence 
des  groupes  GU,,  car  le  dinitroanisol  sym.  n'est  pas  trans- 
formé en  un  dérivé  brome.  On  connaît  encore  d'autres  cas, 
où  l'on  voit  aussi  l'influence  du  groupe  CH3.  C'est  ainsi 
que  p.c.  le  xylénol  asym.  est  transformé  d'abord  en  niono- 
bromoxylénol  et  ensuite  en  tribromoxylénol.  On  voit  la 
même  chose   pour   le   xylénol   2.6.1;   ce  corps  aussi   est 


')  Ann.  281,  25. 
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transformé  en  tribromoxylénol  ^)  et  les  xylidines  4.2.1  et 
2.6.1  montrent  la  même  propriété.  Dans  ces  cas  les 
groupes  OH  et  AzHj  font  entrer  les  atomes  de  brome  en 
position  para  et  ortho');  cependant  les  groupes  GH3  font 
entier  tout  aussi  bien  deux  atomes  de  brome.  Pour  démontrer 
dans  les  cas  mentionnés  Tinfluence  des  groupes  GH,,  il  est 
nécessaire  de  remplacer  le  groupe  OH  par  OCH3  et  AzH, 
par  Az(CH3)j. 

Or  on  peut  constater  que  Téther  méthylique  du  sylénol 
sym.  réagit  également  très  facilement  avec  de  Tacide 
nitrique.  En  ajoutant  ce  corps  goutte  à  goutte  à  de  Tacidc 
nitrique  de  1.52^  il  se  dissout  avec  une  réaction  violente. 
La  solution  se  colore  en  brun  foncé;  en  chauffant  quelques 
minutes  au  bain-marie  elle  devient  rouge  clair,  et*  en 
ajoutant  peu  à  peu  de  Teau  à  la  solution  refroidie  des 
cristaux  se  séparent.  Filtrés  et  recristallisés  dans  de  l'alcool 
on  obtient  des  aiguilles  incolores,  pt.  d.  f.  127^;  c'est 
Tétber  méthylique  du  trinitroxylénol  sym. 

Analyse  : 

0.2634  gr.  ont  donné  35  ce.  d'Âz  (760  m.ni.  à  IS''). 
Trouvé:  Az  15.3;  calculé  p.  C9U9O7N3  15.5. 

Le  corps  se  dissout  facilement  dans  de  Tacide  acétique 
et  de  Talcool  chaud;  il  ne  se  dissout  pas  dans  de  Teau,  et 
n*est  pas  transformé  par  de  Talcali  caustique. 

En  dissolvant  ce  corps  dans  de  Talcool  éthylique  et  en 
ajoutant  une  solution  aqueuse  d'ammoniaque  concentrée 
(p.  s.  0.9),  le  corps  n'est  pas  transformé;  il  cristallise  de 
la  solution.  Cependant  en  le  chauffant  en  solution  alcoolique 
pendant  deux  heures  au  baiumarie  en  tube  scellé  avec  de 
l'ammouiaque,  le  groupe  OCH,  est  bien  remplacé  par  AzH,, 


*)  Jacobsen  Ber.  11,  25. 

')  E.  Fischer  et  Windiiaus  Ber.  33,  1967.  Nôltino,  Braun  et  Thés. 
MAR  Ber   34,  2242. 
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et  on  obtient  la  trinitroxylidine  sym.  sons  forme  de  cristaux 
jaunes,  pt.  d.  f.  200^  se  sublimant  d'avance. 

On  voit  donc  que  les  groupes  CH,  diminuent  Tinfluencc 
des  groupes  AzOj,  car  en  solution  alcoolique  l'éther  mèthy- 
lique  de  Tacide  picrique  est  transformé  presque  directement 
en  trinitraniline  eu  ajoutant  une  solution  d'ammoniaque 
aqueuse  concentrée. 

Analyse: 

0.1062  gr.  ont  donné  19.8  ce.  d'Az  (760  m.m.  à  U^*). 
Trouvé:  Az  22.0;  oalonlé  p.  CsHsO«Az4  21.9 

La  trinitroxylidine  sym.  a  été  préparée  par  M.M.  Klagbs 
et  Knokvbnagbl  ^)  par  Taction  de  l'ammoniaque  sur  le  cblo- 
rotrinîtroxylène  (1.2.4.6.3.5). 

Ils  ont  démontré  que  ce  dernier  corps  ne  réagit  que 
difficilement  avec  de  l'alcali  caustique'),  tandis  que  le 
chlorure  de  picryle  est  transformé  bientôt  en  acide  pîcriqne  ; 
avec  de  l'alcali  alcoolique  des  produits  goudronneux  sont 
formés.  En  faisant  bouillir  la  trinitroxylidine  avec  de 
l'alcali  caustique  eu  solution  alcoolique,  de  l'ammoniaque 
se  dégage  ;  je  n'a  pas  réussi  à  obtenir  ainsi  le  trinitroxylénol 
sym.  ^),  des  pioduits  accessoires  étant  formés,  ce  qui  est  dû 
probablement  à  l'oxydation  des  groupes  CH)  par  les  groupes 
nitro,  car  on  sait  que  Torthonitrotoluène  peut  être  trans- 
formé en  acide  antbranilique  par  l'action  de  l'alcali  caus- 
tique *). 

En  ajoutant  à  la  solution  alcoolique  de  l'éther  métbylique 
du  trinitroxylénol  sym.  une  solution  de  méthylamine  (33  %)> 


')  lier.  28,  2047. 

^)  M.M.  NiETZKi  et  Schneider,  (Ber.  27,  1428)  ont  démontré  que  le 
ohlorodinitro-pseadocnmène  ne  réagit  pas  avec  de  Tammoniaque  et  de 
Tanilind;  dans  ce  cas  aussi  les  groupes  CH3  diminuent  TinflaeDce  des 
groupes  ÂzOo  sur  le  chlore. 

')  Uec  20,  422. 

')  pREUss  et  BiNZ,  Zeitscbrift  Angew.  Chem.  1900,  385  Voir  aussi 
V.  lioMUURQH  Rec.  3,  415. 
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il  se  sépare  bientôt  des  cristaux  jaunes,  pt  d.  f.  164°^  se 
sablimant     d'avance;     c'est    le    mëthylamidotrinitroxylène 
(1.2.4.6.3.5). 
Analyse  : 

01732  gr.  ont  donné  30  ce.  d'Az  (765  m.m.  à  Ti^"). 
Trouvé:  Az  20.7;  calculé  p.  GsUioOeAZf  20.7. 

Le   dérive  éthyliqne  obtenu  au   moyen   de  Téthy lamine 
fond  à  122^ 
Analyse  : 

0.1116  gr.  ont  donné  18.5  ce.  d'Az  (765  m.m.  à  13""). 
Trouvé:  Az  19.8;  oalculé  p.  C,oHi206Az4  19.7. 

En  dissolvant  ces  corps  dans  de  T acide  nitrique  de  1.52 
et  en  diluaut  par  de  Teau,  on  obtient  les  nitramines  corres- 
pondantes sous  forme  de  cristaux  incolores.  La  trinitro- 
xylylméthylnitramine 

Ce(AzO,)3(CH3)jAz(AzOj)CH3(2  .4.6.3.5.1) 

fond  à  181°  avec  décomposition. 
Analyse  : 

0.1552  gr.  ont  donné  29     ce  d'Az  (764  m.m.  à  18*^). 
0.1370  gr.    ,        ,      26.4    ,        ,     (760  m.ra.  à  18^). 
Trouvé:  Az  21.9,  22.2;  calculé  p.  CyHsOsAzs  22.2. 

La  trinitroxylylétbylnitramine  fond  à  85^ 
Analyse: 

0.1080  gr.  ont  donné  20.6  ce  d'Az  (760  m.m.  à  19''). 
Trouvé:  Az  21.9;  calculé  p.  CioUhOsAz^  21.6. 

Ayant  constaté  par  conséquent  que  la  présence  de  deux 
groupes  GH3  en  position  meta  facilite  l'entrée  des  groupes 
AzOj  et  du  brome^  j'ai  fait  encore  quelques  expériences 
avec  l'éther  méthylique  du  m.  crésol.  Ce  corps  fut  préparé 
en  traitant  le  m.  crésol  avec  une  molécule  de  KOH  et  une 
mol.   de  CH3I;  il  bout  à  178**  ^\  En  introduisant  ce  corps 


')  PiNETT£,  Ann.  243,  41. 
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goutte  à  goutte  dans  de  Taeide  nitrique  de  1.52,  il  se 
ditisout  avec  une  réaction  violente.  Après  avoir  chauffé 
quelques  minutes  au  bain- marie,  la  solution  fut  refroidie 
avec  de  Teau  et  puis  de  l'eau  fut  ajout<^e.  Il  se  sépare  des 
cristaux  et  un  peu  d'une  masse  goudronneuse.  Filtrés  et 
pressés  entre  du  papier  buvard,  les  cristaux  furent  dissous 
de  nouveau  dans  de  l'acide  nitrique  de  1.52.  En  diluant 
alors  avec  de  l'eau  on  obtient  des  cristaux  incolores; 
recristallisés  dans  de  l'alcool,  ils  fondent  à  92^;  c'est  Téther 
méthylique  du  trinitro.  m.  crësol. 
Analyse  : 

0.1874  gr.  ont  donné  26.3  ce  d'Az  (764  m.m.  à  16% 
Trouvé:  Âz  16.5;  calculé  p.  CflH707ÂZ3  16.3. 

En  traitant  ce  corps  avec  de  l'ammoniaque  en  solution 
alcoolique  on  obtient  des  cristaux  jaune  brun,  qui  deviennent 
jaunes  en  les  chauffant  à  120^;  ils  fondent  à  138^  C'est 
la  trinitro.  m.  toluidine,  obtenue  déjà  par  M.M.  N5lting  et 
Salis  ^). 

Analyse  : 

0.1000  gr.  oDt  donné  20  ce  d'Az  (764  m.m.  à  13°). 
Troayé:  Az  23.7;  calculé  p.  C7HAAZ4  23.3. 

En  solution  alcoolique  le  corps  est  transformé  avec  de  la 
méthylamiue  eu  méthylamidotrinitrotolnène  (1.2.4.6.3), 
constituant  des  cristaux  jaunes,  pt.  d.  f.  138°. 

Analyse: 

0.1412  gr.  ont  donné  27.2  ce  d'Az  (766  m.m.  à  22°). 
Trouvé:  Az  22.0;  calculé  p.  C8IIa06Az4  21.9. 

En  dissolvant  ce  corps  dans  de  Tacide  nitrique  de  1.52, 
on  obtient  en  diluant  avec  de  Teau  des  cristaux  incolores , 


0  Her.  15,  1864.  SrâoitL  et  Kolb,  Ann.  d.  Chem.  259,  22.  Bentlby  et 
Warken,  Am.  Chem.  Journ.  12,  5. 


333 

pt.   d.   f.   101®;  c'est  la  trinitro.  m.  crésylméthylnitramine, 
corps  décrit  déjà  par  M.  Van  Romburgh  et  préparé  par  lui 
par  Ditration  de  la  diméthyl.  m.  tolujdine  ^). 
A  naly  se  : 

0.1202  gr.  ont  donné  24.2  o.c.  d'Az  ^764  m.m.  à  16°). 
Trouvé:  Az  23.5;  calculé  p.  CsHyOsAzj  23.2. 

L'éthylamidotrinitrotoluène  (1.2.4.6.3),  obtenu  comme 
le  dérivé  raéthylique  au  moyen  d'éthy lamine,  fond  à  98°; 
il  forme  des  cristaux  jaunes. 

Analyse  : 

0.1052  gr.  ont  donné  19  ce  d'Az  (764  m.m.  à  19°). 
Trouvé:  Az  20.9;  calculé  p.  C9H10O0AZ4  20.75. 

Au  moyen  d'acide  nitrique  1.52  il  est  transformé  dans 
la  nitramine  correspondante.  La  trinitro.  m.  crésyléthyluitra- 
mine  fond  à  79°,  elle  forme  des  cristaux  incolores. 

Analyse: 

0.0663  gr.  ont  donné  12.8  ce.  d'Az  (767  m.m.  à  17°). 
Trouvé:  Az  22.6;  calcnlé  p.  CgHgO^Azg  22.2. 

En  solution  alcoolique  tous  les  dérivés  de  Téther  méthy- 
lique  du  trinitro.  m.  crésol,  décrits  ici,  et  aussi  le  trinitro.  m. 
crésol  lui  même,  sont  directement  colorés  en  rouge  fonce 
par  le  cyanure  de  potassium,  tandis  que  les  dérivés  de 
Téther  méthy  lique  du  trinitroxylénol  sym.  ne  sont  pas 
changés  du  tout;  on  voit  donc  que  cette  réaction  est  due 
à  la  présence  de  Tatome  d'hydrogène  sous  l'influence  des 
trois  groupes  nitro*). 

On  sait  qu'en  traitant  la  mono-  ou  diméthylaniline  avec 
de  l'acide  nitrique  de  1.52  on  obtient  la  trinitrophényl- 
méthyluitramine,  les  groupes  AzO^  occupant  les  places  0. 
et  p.  par  rapport  au  groupe  AzGUaAzO^.  Cependant  quand 
les  places  0.  et  p.  sont  occupées  par  des  groupes  OU,  deux 


')  Rec  3,  414. 

3)  Voir  ce  Rec  20,  422;  21,  264. 
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groupes  nitro  entrent  sar  les  places  meta,  ce  qui  est  dû  à 
rinfluence  des  groupes  CH,;  la  diméthylmësidine  donne  la 
dinitromësitylméthylnitramiae  ^). 

Il  me  parut  d'importance  d'examiner  comment  se  com- 
porte la  méthyL  m.  zylidine  asym.  par  rapport  à  l'acide 
nitrique.  J'ai  donc  chauffé  la  m.  xylidine  asymétrique 
GeH3(CH3)2AzH2(2  .4.1)  au  bain-marie  en  tube  clos  a^ec 
une  mol.  de  CH,I.  Le  produit  de  la  réaction,  constituant 
un  mélange  de  mono-  et  dimétbyl.  m.  zylidine  asym.,  fut 
versé  peu  à  peu  dans  de  Tacide  nitrique  de  1.52.  l^a 
réaction  est  très  violente,  et  en  ajoutant  une  trop  grande 
quantité  en  une  fois  la  masse  s'enflamme. 

Tout  étant  ajouté,  on  chauffe  encore  pendant  un  quart 
d'heure  au  bain-marie.  Des  vapeurs  rouges  se  dégagent, 
et  après  refroidissement  on  ajoute  peu  à  peu  de  l'eau.  On 
obtient  ainsi  des  cristaux  incolores,  pt  d.  f.  134^ 

Analyse: 

0.1268  gr.  ont  donné  24.4  ce  d'Az  (751  m.m.  à  12^). 
Trouvé:  Az  22.5;  calculé  p.  C^RgO^Ass  22.2. 

Le    corps    obtenu    est    la    3.5.6.  trinitro  .2.4 
1 .  méthylnitramine 

CH, 

AzAzO« 


xylyl- 


AzO. 


AzO. 


CH, 


AzOr 


CHs 

On  voit  donc  que  le  groupe  AzOj  6  est  entré  sons 
rinfluence  du  groupe  AzHGH,,  tandis  que  les  groupes 
nitro   3  et  5  sont  entrés  sous  Tinfluence  des  groupes  CH,. 

Les  réactions  exécutées  peuvent  être  exprimées  par  les 
formules  suivantes;  celles  contenant  le  pt  d.  f.  représentent 
des  corps  inconnus  jusqu'ici: 


0  Klobbie  Rec.  6,  31. 


335 


OGH, 


c:h, 


193° 
éb. 


Br 
CH3  CH3 


AzO. 


CH, 


AzH, 


OCHs 


111° 


Br 


AzO. 


AzOn 


Br 


CH: 


AzO. 


,      CH, 


AzO. 


CB3       ,       CH, 


CH3 
AzH 


OCH: 


127° 


AzO- 


CH, 


AzO. 


164^ 


AzO-  AzO« 

CHg  CH3 


AzOj 


CH, 

AzAzO. 


181° 


AiOs 


CH, 


AzO, 


OCH, 


ca 


AzO, 


OCH, 


92^ 


AzOs 


CH, 


AzO« 


AzH, 


AzO. 


AzO, 


CH3    , 


AzO. 


CH, 
AzH 


AzO. 


138° 


AzO«  AzO; 

CH3 


AzO. 


CH, 
AzAzO< 


AzO. 


CH3 


AzO, 


La  grande  analogie  du  groupe  GH,  avec  les  groupes 
OH  et  ÂzHj  m'a  fait  supposer^  qu'il  serait  possible  dé 
substituer  par  Br  ou  AzO,  les  groupes  COOH  et  SOjH^), 
placés  en  position  orth'o  on  para  par  rapport  au  groupe 
CH3.  En  consultant  la  littérature^  j'ai  trouvé  que  M.  Ross  ') 


')  Voir  ce  Rec.  21 ,  283. 

-)  Ann.  der  Chem.  164,  56  et  66. 
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a  fait  réagir  dn  brome  sur  Tacide  mésitylèneBalfoDique. 
Il  a  obtena  ainsi  le  mono-  et  dibromomësitylène,  tandis 
qae  simnltanëment  de  l'acide  solfnriqne  s'était  formé* 
Seulement  ane  très  petite  qaantité  d'acide  bromomësitjlène- 
salfonique  avait  pris  naissance  simultanément  L'acide 
mésitjlènedisalfonique  est  transformé  an  moyen  de  l'eau 
bromée  en  dibromomésitylène  ^).  En  dissolvant  l'acide  mési- 
tylènesalfonique  dans  de  l'acide  nitrique,  M.  Ross  a  obtenu 
le  mono-  et  dinitromésitylène;  on  voit  donc  que  les  groupes 
SO,H  sont  substitués  par  Br  et  AzO^.  J'ai  fait  encore 
l'expérience  suivante.  Du  mésitylène  fut  dissous  dans  de 
l'acide  sulfurique;  il  se  forme  l'acide  sulfonique  qui  se 
dissont  facilement  dans  de  l'eau,  tandis  que  le  mésitylène 
ne  s'y  dissout  pas.  En  versant  cette  solution  dans  de 
l'acide  nitrique  de  1.52,  on  obtient  le  trinitromésitylène, 
pt.  d.  £  235^ 
Analyse  : 

0.1224  gr.  ont  donné  17.8  ce.  d'Az  (760  m.iiL  à  20^. 
Troayé:  Az  16.3;  calcalé  16.5. 

Dans  ce  cas  l'acide  sulfonique  est  formé  d'abord  et 
ensuite  le  groupe  SO,H  est  remplacé  par  AzO^,  réaction 
analogue  à  la  formation  de  Tacide  picrique  d'après 
ScHMiDT  et  Glutz  ').  Ils  dissolvent  le  phénol  dans  de  l'acide 
sulfurique  et  cette  solution  contenant  l'acide  phénolsulfoni- 
que  est  introduite  dans  de  l'acide  nitrique;  la  réaction 
est  alors  moins  violente  que  si  l'on  opère  sur  le  phénol 
même. 

Je  ne  doute  pas  que  les  acides  mésitylènemono-,  di-  et 
tricarboniqnes  seront  aussi  transformés  en  trinitromésitylène 
et   tribromomésitylène   avec    dégagement   de  CO^.  On  sait 


^)   Barth  et  Hbbzio.  Monatsh.  f.  Ghem.  1,  80.  Voir  aussi  Th5l  et 
ËcKBL  Ber.  26,  1104,  et  Kblbe  Ber.  15,  39;  19,  1547,  1730,  2137. 
•)  Ber.  2,  52. 
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que  l'acide  mésitylènecarbonique  perd  de  l'acide  carbonique 
par  l'action  des  acides  chlorhydriqae,  iodhydrique  et  phos- 
phoriqne  ^),  et  qn'anssi  d'antres  corps  contenant  des  groupes 
GOOH  entre  deax  groupes  G  H,  montrent  la  même  pro- 
priété. De  même,  en  considérant  les  corps  qui  contiennent 
le  groupe  COOH  entre  deux  groupes  OH,  on  voit  que  ces 
corps  réagissent  d'une  manière  tout  analogue.  Ainsi  l'acide 
phloroglucinecarbonique  perd  du  GO^  et  est  transformé  en 
phloroglucine  par  chauffage  avec  de  l'eau  au  bain-marie  ^)  ; 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  la  réaction  a  lieu  à  la 
température  ordinaire  ^).  L'acide  dioxybenzoYque  (2.6.1) 
et  l'acide  méthjldioxybenzoYque  (4.2.6.1)  montrent  la 
même  propriété,  tandis  qu'également  les  corps  contenant 
le  groupe  GOOH  entre  deux  groupes  AzH^  perdent  facile- 
ment leur  GO)^).  Il  n'est  pas  improbable  que  cette  réac- 
tion soit  due  à  une  transposition  intramoléculaire  réversible 
du  groupe  COOH;  p.  e. 

OCOOH  OH 


NaOH  X  X  QOOH 


H  Cl 


l'acide  phénolcarbonique  étant  décomposé  facilement  en  du 
phénol  et  du  COj. 

Si  pour  les  dérivés  contenant  les  groupes  AzH,  et  CH,  des 
réactions  analogues  ont  lieu,  il  faut  au  contraire  qu'en 
remplaçant  ces  groupes  par  Br,  Cl  ou  OCH,  etc.  ces  corps 
ne    perdent    pas   facilement   du   CO,,    et   les   phénomènes 


^)  Klaoes,  Ber  32,  1549. 

')  WiLL  et  Albbbcht.  Ber.  17,  2104. 

^)  1.  c.  2107. 

*)  Vaubbl.  Journ.  f.  prakt.  chem.  (2)  53,  549. 
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décrits  par  M.  Klac.rs  ^)  ne  doivent  pas  être  ezpliqaés  par 
l'hypothèse  d*an  eoipêchement  stériqne;  an  contraire  oo 
aurait  affaire  ici  à  ane  inflaence  ou  réaction  spécifique  des 
groupes  CHj,  AzHj  et  OH. 

Amsterdam,  Mai  1902. 

Laboratoire 
organique  de  V  Université, 


^)  Voir  aussi  M.M.  Hoooewebff  et  Van  Dobp.  Proo.  verb.  de  TAcad. 
dee  Sciences  d*Âm8terdam ,  Oct.  1901. 


Sur  IV  Phénylphtalimide  de  M.M.  Kuhara  et  Fukui, 
PAB  M.M.  s.  HOOGEWERFF  bt  W.  A.  VAN  DORP. 


L'AmericaD  Gbemfcal  Journal  Vol  26  p.  454 
contient  un  travail  de  M.M.  Kuuara  et  Fukui  intitulé: 
Action  of  aromatic  aminés  upon  pbtalylchlo- 
ride  at  différent  températures.  Ce  mémoire  ne 
saurait  rester  sans  réfutation  de  notre  part,  vu  que  les 
aateurs  dans  leur  travail  ne  font  aucune  attention  à 
deux  mémoires  de  M.  P.  H.  van  dbr  Mbulbn  qui,  dans 
le  laboratoire  de  Tun  de  nous  et  selon  notre  métbode  ^), 
a  préparé  et  décrit  entre  autres  la  phtalpbénylisoimide  ^). 
Il  a  étudié  en  outre  l'action  de  Teau,  de  l'alcool  et  de 
Taniline  sar  cette  isoimide  ou  sur  son  chlorbyJrate  '). 
Il  prouve  que  par  Faction  de  Taniline  la  phtaldiphényldiamide 
est  formée  et  il  décrit  ce  corps  qui  n'était  pas  encore  men 
tionné  dans  la  littérature.  La  combinaison  cbimique,  dont 
traitent  M.M.  Kukara  et  Fukui  (l'imide  dissymétrique),  avait 
donc  été  préparée,  étudiée  et  décrite  lorsque  ces  auteurs 
entreprirent  leur  investigation. 


»)  Ce  Recueil  T.  XII  p.  12;  XIII  p.  93;  XIV  p.  252. 
«)  Ibid  T.  XV  (1896)  p.  282  (286). 
')  Ibid  T.  XV  323  (343—345). 

22** 
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Il  est  d'autant  plas  étonnant  que  les  mémoires  cités  de 
M.  Van  dbr  Mbulbn  aient  échappé  à  l'attention  de  M.M. 
KuHARA  et  FuKui,  parce  qu'ils  citent  nos  mémoires  dn 
Tome  XI  et  XIII  du  Recueil  pour  ce  qui  regarde  la 
discussion  de  la  formule  symétrique  de  la  phtalimide  et 
de  la  phtaldiamidC;  et  la  description  de  la  phtalméthyl- 
et  de  la  phtalbenzylisoimide.  En  outre  dans  le  Lexikon 
der  Kohlenstoffverbindungen  de  M.  RicnrRR  on 
trouve  inséré  p.  1417  la  phtalphénylisoimide  et  cité  le  tra- 
vail de  M.  Van  der  Mbulbn. 

Or  ce  n'est  pas  en  premier  lien  pour  revendiquer  ponr 
notre  ancien  collaborateur  le  droit  de  priorité,  que  nous 
nous  voyons  obligés  de  faire  la  critique  du  travail  de 
M.M.  E.  et  F.;  mais  comme  ces  auteurs  envisagent  comme 
a .  phénylphtalimide,  c'est  à  dire  comme  la  combinaison 
dissymétrique,  un  corps  qui,  à  ce  qu'il  nous  semble,  ne 
saurait  avoir  cette  constitution,  il  est  de  notre  devoir  de  fixer 
l'attention  sur  cette  erreur. 

M.M.  K.  et  F.  se  trouvent  en  contradiction  directe  avec 
tout  ce  que  nous  savons  des  propriétés  des  isoimides  en 
croyant  que,  de  la  manière  dont  ils  préparent  et  purifient 
leur  a-phénylpbtalimide,  ce  corps  resterait  intact  et  ne  se 
changerait  pas  en  d'autres  produits. 

Par  la  communication  de  M.M.  K.  en  F.  une  confusion 
aurait  donc  lieu  en  ce  qui  regarde  les  propriétés  chimi- 
ques de  la  phtalphénylisoimide,  et  c'est  pour  la  prévenir 
que  nous  tenons  à  démontrer  les  erreurs  que  M.M.  K.  et  F., 
selon  notre  opinion,  ont  commises. 

En  acceptant  la  constitution  dissymétrique  pour  le  chlo- 
rure de  phtalyle,  il  est  fort  probable  que  l'aniline  trans- 
forme ce  chlorure  en  premier  lieu  en  hydrochlorate  de  la 
phtalphénylisoimide;  un  excès  d'aniline  pourrait  décomposer 
ce  sel  avec  formation  de  phtalphénylisoimide.  Mais,  comme 
Van  dbr  Mbulbn  Ta  déjà  démontré  (voir  plus  haut),  l'hydro- 
chlorate  de  la  phtalphénylisoimide  est  transformé  par  l'ani- 
line en  phtaldiphényldiamide. 
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En  outre  un  trayail  de  M.  Rogow  ^)  aurait  pu  donner  des 
indications  à  M.M.  E  et  F.  Cet  auteur  fit  réagir  à  basse 
température  le  chlorure  de  phtalyle  sur  une  solution  alcoo- 
lique d'aniline;  mélangée  à  d'autres  produits,  qu'il  sut 
éloigner  en  digérant  avec  de  l'alcool,  la  phtaldiphényldiamide 
prit  naissance,  fondant  sous  décomposition  à  231^.  Dans  le 
mémoire  de  M.  van  dbr  Mbulbn,  dont  M.  Rooow  ne  semble 
pas  avoir  eu  connaissance,  ce  point  est  fixé  à  252^,  égale- 
ment sous  décomposition. 

Pour  bien  juger  du  travail  de  M.M.  K.  et  F.  il  nous 
parut  nécessaire  en  premier  lieu  de  répéter  la  préparation 
de  la  phtaldiphényldiamide  des  deux  manières  indiquées. 

Nous  fîmes  réagir  de  l'aniline  (25  gr.)  sur  le  chlorhy- 
drate de  la  phtalphénylisoimide  ^)  en  suspension  dans  de 
Téther;  le  flacon  se  trouvait  dans  un  bain-marie  rempli  d'eau 
de  50^.  Le  corps  qui  se  déposa  fut  pressé  entre  des  feuilles 
de  papier  buvard  et  recristallisé  dans  du  nitrobenzëne  (selon 
V.  D.  Meulbn).  De  ce  dissolvant  la  phtaldiphényldiamide  se 
dépose  sous  la  forme  de  petites  baguettes  prismatiques,  dont 
les  plus  grandes  ont  une  longueur  de  500  et  une  largeur 
de  20  microns;  la  lumière  est  fortement  polarisée  par  ces 
baguettes,  qui  ont  une  extinction  droite.  L'examen  micros- 
copique ne  décelait  aucune  impureté.  Lavées  &  l'alcool  et 
séchées  elles  forment  une  masse  feutrée.  En  se  décom- 
posant  la   substance  fond  à  245° — 250°,  la  température 


')  Ueber  einige  Anilide  der  Phtalsaeare.  Ber.  Deatsoh.  ohem.  Gesell. 
30,  p.  1442. 

')  La  phtalphénylisoimide  (voir  ce  Recaeil  XV  p.  284  et  287)  se 
dépose  après  l'évaporation  de  Téther  en  petites  aigailles,  réunies  en 
forme  de  balai,  fondant  à  12(P— 122^.  Chauffée  au-dessus  de  240'='  la 
phtalphénylisoimide  se  transforme  en  phtalphénylimide.  Souvent  la 
substance,  après  avoir  été  fondue  et  chauffée  à  cette  température,  se 
fige  bientôt  en  se  refroidissant  et  montre  alors  le  p.  de  f.  206^—208^. 
Le  dosage  de  l'azute  dans  la  phtalphénylisoimide  donna  6.4%  (cale. 
6.3%);  0.2646  gr.  de  substance,  séchés  sur  de  Tacide  sulfurique, 
donnèrent  14.4  c.  c.  d'Az  à  14^5  et  765  millim.  Bar. 
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observée  dépendant  de  la  vitesse  du  chauffage;  nous  don- 
nons les  résultats  de  Tanaljse  à  la  fin  de  ce  mémoire  sous 
les  chiffres  I  et  II. 

Ensuite  cette  substance  fut  préparée  selon  les  indications 
de  M.  RoGOW.  Du  chlorure  de  phtaljle  fut  ajouté  goutte  à 
goutte  à  une  solution  alcoolique  d'un  excès  d'aniline,  placée 
dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin.  Le  produit  fat 
lavé  largement  à  l'alcool.  En  essayant  de  le  recristalliser 
ensuite  dans  de  l'alcool  bouillant'),  il  resta  un  résidu  d'an 
pt.  de  fus.  d'environ  237^  En  recristallisant  dans  du  nitro- 
benzène  ce  résidu,  qui  n'avait  pas  encore  la  teneur  en  azote 
exigée  pour  la  phtaldiphényldiamide  (voir  l'analyse  III)  ^), 
une  substance  fut  gagnée  qui  se  montrait  sous  tons  les 
rapports  identique  à  la  phtaldiphényldiamide  de  Van  dkr 
Mbulen  (voir  pour  les  analyses  sous  IV,  V  et  VI).  Pour  la 
préparation    de    ce   corps   nous   préférons   la   méthode    de 

M.    VAN    DBR    MbULBN. 

On  peut  aussi  recristalliser  la  phtaldiphényldiamide  d'ane 
grande  quantité  d'alcool  bouillant.  Les  cristaux  montrent 
alors  la  même  forme  qu'en  employant  le  nitrobenzène,  seu- 
lement ils  sont  plus  courts  et  ont  une  épaisseur  de  40  à  50 
microns.  Le  p.  d.  f.  est  le  même. 

Malgré  ces  résultats  nous  nous  crûmes  obligés  de  répéter 
exactement  les  expériences  de  M. M.  K.  et  F.,  qnoiqu'à 
l'exception  du  dissolvant  de  l'aniline  leur  méthode  de  pré- 
paration soit  presque  la  même  qae  celle  de  M.  Bogow. 

Gomme  K.  et  F.  le  prescrivent,  ou  ajouta  à  ane  solution 
d'aniline  (5.6  gr.)  dans  de  Téther  (75  ce.)  goutte  à  goutte 
une  solution  de  chlorure  de  phtalyle  (4  gr.)  dans  de  Tèther 
(75  ce.)  *).   Les  deux  solutions  étaient  refroidies  à  —  8°, 


')  Lors  de  la  première  extraction  la  aolutioB  alcoolique  déposa  dae 
criatanx  d*an  pt  de  fus.  plus  bas,  p.  e.  208^. 

')  Le  nitrobenzène  est  un  dissolvant  exoelleat  pour  la  pktalpkëByl- 
iinide  même  à  température  ordinaire. 

^}  L*éther,  Taniline  et  le  chlorure  de  pktalyle  veaaieat  d'êtr«  dis- 
tillés, Téther  sur  du  sodium. 
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ane  antre  fois  à  —  12^.  La  substance  qni  se  déposa  fnt 
essorée  à  la  trompe,  lavée  à  l'acide  ehlorhydrique,  l'ammo- 
niaque et  l'eau,  digérée  plusieurs  fois  avec  de  l'alcool 
bouillant:  le  résidu  fut  enfin  recristallisé  dans  de  Vacide 
acétique  glacial.  On  répéta  cette  préparation. 

La  première  fois  les  cristaux  obtenus  montraient  le 
p.  d.  f.  231^  ').  La  seconde  fois,  en  digérant  avec  une  quantité 
d'alcool  bouillant  plus  grande,  tout  entra  en  solution.  De 
l'alcool  se  déposa  une  substance  d'un  p.  d.  f.  de  243""— 246°. 
La  troisième  fois  les  cristaux  obtenus  de  Tacide  acétique 
fondaient  à  251°,  toujours  en  se  décomposant.  Le  p.  d.  f. 
ne  subit  pas  de  changement,  quand  ces  cristaux  du  p.  d.  f. 
251°  furent  recristallisés  dans  le  nitrobenzènc.  A  1  examen 
microscopique  de  la  cristallisation,  obtenue  de  Talcool,  du 
nitrobenzènc,  ou  de  Tacide  acétique  glacial,  aucune  diffé- 
rence ne  pouvait  être  observée  avec  la  phtaldiphényldiamide 
mentionnée  plus  haut.  Les  cristaux  se  déposant  du  dernier 
dissolvant  sont  plus  larges  que  ceux  obtenus  des  deux  autres. 
Pour  les  analyses  de  la  substance,  préparée  selon  K.  et  F., 
voir  sous  VII,  VIII,  IX,  X  et  XL 

Â  ce  qu'il  nous  paraît  on  ne  peut  échapper  à  la  conclusion, 
qu'en  suivant  les  indications  de  ces  auteurs  on  obtient  à  un 
état  de  pureté  plus  ou  moins  satisfaisant  une  substance  qui 
n'est  autre  que  la  phtaldiphényldiamide,  décrite  déjà  par 
M.  Van  der  Meulbn  et  par  M.  Rogow. 

M.M.  K.  et  F.  donnent  comme  p.  d.  f.  218°  ou  235"^, 
dépendant  de  la  méthode  employée  pour  la  détermination; 
ils  ne  font  pas  mention  de  la  décomposition  que  la  substance 
subit  en  fondant  Gomme  dates  analytiques  leur  mémoire  ne 
contient  que  trois  dosages  de  l'azote:  6.44,  6.45  et  6.43  7o^); 

0  Tous  les  points  de  fusion  ont  été  pris  dans  une  empoule  à  long 
col,  remplie  d'acide  sulfurique.  et  avec  le  même  instrument  vérifié 
(thermomètre  de  KUiiler  et  Martini,  indiquant  de  200'^  à  300^). 

-)  Calculé  pour  la  phtalphénylisomide  6.3%,  pour  la  phtaldiphényl- 
diamide 8.9^0  d'azote.  Les  auteurs  ne  disent  pas  si  pour  le  dosage  de 
Tazote  la  méthode  de  Dumas  ou  celle  de  Kjeldahl  a  été  suivie;  le 
choix  de  la  méthode  influence  un  peu  Tappréciation  des  résultats. 

Rec,  d,  trav.  chim.  d.   Pays-Bas  et  de.  la  Belgique,  23 
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il  reste  indécis  s'ils  ont  employé  pour  le  dosage  une  substance 
recristallisée  sealement  dans  de  Tacide  acétique,  on  bien  si 
le  produit  a  été  dissous  encore  ensuite  dans  de  TalcooL 

Il  nous  est  impossible  de  donner  une  explication  satis^ 
faisante  de  cette  divergence.  Cependant  nous  devons  fixer 
l'attention  du  lecteur  sur  le  fait  que  la  phtaldiphényldia- 
mide,  comme  le  fait  déjà  remarquer  M.  Rooow,  se  décom 
pose  et  est  transformée  en  phtalphénylimide,  quand  oo  la 
fait  bouillir  avec  de  lacide  acétique  glacial.  Nous  ne 
pouvons  que  confirmer  cette  observation. 

De  la  phtaidiphényldiamide,  qui  montrait  le  p.  d.  f. 
249^,  et  dont  le  dosage  de  Tazote  avait  prouvé  la  pureté, 
fut  chauffée  pendant  une  quart  d^heure  au  réfrigérant 
ascendant  avec  de  Tacide  acétique  glacial.  De  cette  solution 
se  déposa  par  le  refroidissement  de  la  phtalphénylimide, 
d'un  p.  d.  f.  de  208^ — 210  et  d'une  teneur  en  azote  de 
6.3  ®/o  (pour  l'analyse  voir  sous  XII). 

C'est  à  cause  de  cette  observation  que  nous  avons  abrégé 
autant  que  possible  la  durée  du  chauffage,  en  recristallisant 
la  phtaidiphényidiamide  dans  de  lacide  acétique  glacial; 
il  ne  nous  semble  pas  impossible  que  M. M.  K.  et  F.  qui, 
à  ce  qu'il  semble,  n'ont  pas  pris  connaissance  du  mémoire 
de  M.  RoGow,  aient  eu  en  main  une  substance  qui,  sous 
rinfluence  de  l'acide  acétique  glacial,  s'était  transformée 
partiellement  en  phtalphénylimide. 

Quoiqu'il  en  soit,  le  chemin  suivi  par  M.M.  K.  et  F., 
pour  isoler  la  phtalphénylimide  dissymétrique  du  produit 
qui  se  dépose  lors  de  l'action  du  chlorure  de  phtalyle  sur 
Taniline,  est,  comme  nous  l'avons  déjà  remarqué,  en  con- 
tradiction directe  avec  tout  ce  que  nous  savons  du  caractère 
de  ces  imides  dissymétriques  ^). 

Sous   rinduence  de  Teau  ces  corps  sont  transformés  en 
acides    amidoïques;    ces    mêmes    acides    sout   formés    par 


^)    Voir   les   mémoires  cités   de    M.    Van   dbb   Miulin,   surtout  ce 
Recueil  XV  p.  H23  et  suivantes. 
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l'action  de  Tacide  chlorhjdriqne,  qai  préalablement  dissoat 
les  isoimides  sons  forme  de  chlorhydrates.  L'alcool  fait 
naître  des  isoimides  les  éthers  on  isoéthers  des  acides 
amidoYqaes.  Et  de  suite  il  est  incompréhensible  comment  un 
produit:  ^thoroughly  washed  with  hydrochlori 
acidy  ammonia  and  water  and  then  repeatedly 
treated  with  boiling  alcohol  to  free  it  from 
phenylphtalimide,  formed  simultaneously  and 
mixed  with  iV\  pourrait  être  de  la  phtalphénylisoimide 
(l'a .  phénylphtalimide  de  M.M.  K.  et  F.). 

En  outre  plusieurs  des  réactions  que  ces  auteurs  décrivent 
comme  propres  à  leur  a .  phénylphtalimide  s'accordent  avec 
la  supposition  que  nous  venons  de  faire. 

lis  disent  par  exemple  p.  4f>8  de  leur  mémoire  qu'en  faisant 
bouillir  avec  de  l'eau  de  baryte  la  phtalimide  symétrique  et 
leur  Cl .  phtalphénylimide,  la  première  est  transformée  bientôt 
en  sel  bary tique  de  Tacide  phtalphénylamidoïque,  tandis 
que  du  second  ce  corps  ne  se  foime  pas  Et  quel  fut  le 
résultat  de  noire  investigation?  1  gr.  de  la  phtalphényli- 
soimide, pure  suivant  lanalyse  (voir  p.  347  I  et  II),  fut  chauffe 
pendant  15  minutes  avec  de  l'eau  de  baryte.  L'acide 
cblorhydrique  sépara  de  la  liqueur  filtrée  0.8  gr.  d'un  acide 
du  p.  d.  f.  174*^^)  et  d'une  teneur  en  azote  de  5.9  %  (voir 
sons  XIII).  D'où  il  suit  que  cet  acide  est  &  considérer  comme 
de  l'acide  phtalphénylamidoYque  pur.  En  chauffant  au 
contraire  0.5  gr.  de  phtaldiphényldiamide  pendant  20 
minutes  avec  30  ce.  de  l'eau  de  baryte>  employée  dans 
l'expérience  que  nous  venons  de  décrire,  et  en  acidulant  avec 
de  l'acide  cblorhydrique  la  solution  filtrée,  une  quantité 
perceptible  d'un  précipité  ne  se  forma  pas.  La  substance 
organique,  restée  indissoute,  était  de  la  phtaldiphényldiamide 
non  altérée,   p.   d.  f.  246° — 249°  sous  décomposition.  Il  en 


')  Les  doDDées  poar  le  p.  d.  f.  de  l'acide  phtalphénylamidoïqae 
montrent  de  la  divergence  (voir  v.  d.  Meulbn  Le);  cet  auteur  donne 
comme  p.  d.  f.  170°. 
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suit  qae  c'est  jasteuicnt  cette  diamide  et  non  la  phtalphé- 
nylisoimidc  qui  est  assez  résistante  à  l'actiou  de  Teaa  de 
baryte. 

En  chauffant  avec  de  l'eau  en  vase  clos  la  phtal- 
diphényldiamide^  les  mêmes  produits  furent  obtenus 
par  nous  que  M.  M.  K.  et  F.  si<|^nalent  comme  caractéris- 
tiques pour  leur  a .  pbénylphtalimide  (voir  p.  457  de  leur 
mémoire) y  c'est  à  dire  la  pbtalanile,  Tacide  phtalique  et 
Taniline. 

Enfin  la  pbtalpbénylisoimide  fut  chauffée  avec  de  Tortho- 
xylëne  pendant  deux  heures  an  réfrigérant  ascendant;  [lar 
de  Téther  de  pétrole  nous  avons  précipité  de  cette  solution 
la  pbtalpbénylisoimide  inaltérée,  p.  d.  f.  118° — 120^  tandis 
que  M. M.  K.  et  F.  prétendent,  que  par  cette  opération  leur 
a .  pbénylphtalimide  serait  transformée  en  phtalphénylimide 
symétrique  (p.  d.  f  208°). 

Nous  avons  démontré,  à  ce  qu'il  nous  semble,  que  la 
substance  de  M.M.  K.  et  F.,  que  ces  auteurs  indiquent 
comme   Va .  pbénylphtalimide  et   à   laquelle  ils   donnent   la 

C  =  Az  -  CeH^ 
formule    CeH4<^       yO  ne   saurait   être  ce   corps, 

mais   qu'en  opérant  comme  ces  auteurs  le   prescrivent   on 

« 

peut  obtenir  la  phtaldiphényldiamide  symétrique  ^). 

Quant  à  la  phtalphénylimide  dissymétrique,  c'est  à  dire 
la  pbtalpbénylisoimide  de  M.  Van  der  Mbulbn,  nous  avons 
pu  confirmer  toutes  les  observations  de  cet  auteur.  Il  nous 
paraît  désirable  de  maintenir  pour  ce  corps  le  nom  de 
pbtalpbénylisoimide. 

C'est  à   M.   Van  Brbukblevbrn,  notre  collaborateur  zélé, 


V  En   chaaifant  avec  de  la  lessive  de  potasse  au  réfrigéraDt  ascen 
dant  la  phtaldiphényldiamide  dont  nous  avons  traité  dans  ce  mémoire, 
la  diamide  se  scinde  en  acide  phtalique  et  en  aniline.  La  formation  de 
diphénylamine    ou   d^ammoniaque   ne   fut  pas   observée.   D'oii  suit   la 
constitution  symétrique  de  la  diamide. 
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qae  noas  devons  tous  nos  remerciements;  de  même  nous 
sommes  reconnaissants  à  M.  Roluanus  pour  Tassistance 
qu'il  a  bien  voulu  nous  donner. 

Delft/Amsterdam^  Juin  1902. 

Analyses: 

I  II    III     IV  V  VI     VII     VIII     IX     X     XI     XII     XIII 

C  76.0  76.1  75.6  76.3 

H   5.5  5.1  5.4  5.2 

Az  9.0  8.5  9.1  8.8      8.6    9.0    8.6     6.5       5.9 

COAzSo  C=    AzSp 

Calculé  pour  C6H4  Pu'     pour  C6H4  >0      ^«"^ 

COAz^«^*  C  =  0 

C  75.9  75.3 

H  5.1  4.0 

Az  8.9  6.3 

I  0.2107  gr.,  Bêchés  à  lOO'',  donnèrent  0.5870  gr.  GO.  et  0.1050  gr. 

HaO. 

II  0.2321  gr.,  séohés  à  100°,  donnèrent   17.5  c.o.  d'azote  à  13.5<'  et 

763  m  M.  Bar. 

in  0.6414  gr.,  séchés  à  100°,  dosés  selon  Kjbldahl,  L'xigèrent  pour 

N 
la  neutralisation  de  Tammoniaque  38.9  ce.  j^  B.S04. 

IV  0.1949  gr.,  séohés  à  100°,  donnèrent  0.5438  gr.  GO,  et  0.0891  gr. 

H2O. 
V  0.2275  gr.,  séchés  à  100°,  donnèrent  0.6306  gr.  G0«  et  0.1098  gr. 
HjO. 

VI  02569  gr.,  séchés  à  100°,  donnèrent  19.8  ce  d'Az  à  15°  G.  et 
765  mM.  Bar. 
VII  0.1933  gr.,  recristallisés  dans  de  Tacide  acétique  glacial,  don- 
nèrent 0.5406  gr.  GO»  et  0.0909  gr.  H3O. 
VIII  0.3338  gr.  de  la  môme  substance  analysée  sous  VI,  séchés  à 
100°,  dosés  selon  Kjeldahl,  exigèrent  pour  la  neutralisation 
de  l'ammoniaque  14.7  ce  H2SO4 ,  dont  1  ce.  =  1.99  mgr 
d'azote. 

IX  0.2768  gr.  d'une  autre  préparation,  recristallisée  dans  de  Tacide 
acétique  glacial,  séchés  à  100°,  dosés  selon  Kjeldahl,  exigèrent 
pour  la  neutralisation  de  Tammoniaque  12  oM'.  UsS04dont  1  ce  = 
1.99  mgr.  d'azote. 
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X  0.2466  gr.,  recristallisés  dans  de  l^alcool ,  séohéa  à  100°,  doonèretit 

18.7  C.O.  d'azote  à  ISô''  G.  et  763  mM.  Bar. 
XL  0.4074  gr.   de   la  môme  substanoe,  séchéa  à   100°,  dosés  selon 
Kjrldahl,    exigèrent    pour  la    neutralisation    de    TammoniAque 

25   ce.   ^  H2SO4. 

Xil  0.0937  gr.,  séchés  à   100°,  donnèrtnt  5.2  ce.  d'azote  à  13°  G.  et 

750  m  M.  Bar. 
XIII  0.3158  gr.,  séohés  à  100°,  donnèrent  15.6  c.o  d'azote  à  11.5°  C.  et 

768  m  M.  Bar. 


Sur  quelques  produits  d'addition  de  divers  aeldes  *), 

PAR  MM.  s.  HOOGEWERFF  et  W.  A.  VAN  DORP. 


Nous  avoDS  trouvé,  il  y  a  quelques  années^),  que  Tacide 
fumarique  se  dissout  à  chaud  dans  Tacide  sulfurique  con- 
centré; et  que  par  le  refroidissement  de  belles  tablettes  se 
déposent,  formées  par  une  combinaison  des  deux  acides. 
Des  expériences  ultérieures  ont  démontré,  que  nombre  d'acides 
organiques  se  combinent  avec  l'acide  sulfurique,  et  qu'on 
peut  préparer  de  même  des  produits  d'addition  entre  différents 
acides  organiques.  Nous  avons  isolé  encore  les  combinaisons 
de  quelques  cétones  et  aldéhydes  avec  Tacide  sulfurique; 
nous  n'avons  cependant  fait  qu'un  petit  nombre  d'expériences 
dans  cette  direction.  Enfin  nous  avons  étudié  les  produits 
d'addition,  que  certains  phénols  forment  avec  Tacide 
phosphorique. 

Des  substances  analogues  aux  nôtres  sont  déjà  connues. 
Peu  de  temps  avant  la  publication  des  premieis  résultats 
de  notre  travail  M.M.  Klages  et  âllbndorfp  ')  ont  décrit 
des  combinaisons  de  cétones  avec  de  l'acide  phosphorique; 


*)  Ce  mémoire  a  été  déjà  publié  en  partie  dans  les  Comptes  Rendus 
de  TAcadémie  royale  des  sciences  à  Amsterdam,  séance  du  28  Sep- 
tembre 1901. 

«)  Ce  Recueil  XV IH  (1899)  p.  211. 

«)  Ber.  31  (1898)  p.  1298. 
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une  communication  nltérienre  de  M. M  Klagbs  et  Lickroth  ^) 
traite  le  même  snjet.  M.  Rairow  ^)  a  préparé  des  produits 
d'addition  de  lacide  phosphorique  avec  des  acides  organiques, 
des  étbers  d  acides  et  des  aldéhydes,  tandis  que  M.  M.  von 
Babybr  et  ViLLiGBR  ^)  out  obteuu  aussi  des  combinaisons 
qui  appartiennent  aux  mêmes  catégories  de  corps.  Citons 
encore  une  communication  de  M.M.  Pigtbt  en  Gbivbquand  ^), 
qui  obtenu  un  produit  d'addition  de  Tacide  acétique  avec 
Tacide  azotique.  N  ous  reviendrons  plus  loin  sur  ces  mémoires. 

Les  corps  isolés  par  nous  sont  tous  incolores  et  se  décom- 
posent très  facilement.  Abstraction  faite  des  acides  dont  ils 
se  déposent,  nous  n'avons  pas  trouvé  de  liquide,  dans  lequel 
ils  peuvent  être  dissous  sans  régénérer  les  composants.  Les 
combinaisons  avec  les  acides  sulfurique  et  phosphorique  sont 
déliquescentes. 

Nous  avons  obtenu  les  combinaisons  suivantes. 

Produits  (V addition  d* acides  organiques  avec  de  V acide  sulfurique. 

1.  Aoide  succinique.  C4EI6O4  +  H.SO4.   Voir  ce   Recueil    XVIII, 

p.  212. 

2.  Acide  fumarique.  C4B4O4  +  2H2SO4.   Voir  ce  Recueil    XVIII , 

p.  212. 

3.  Acide  mésaoonique.  G^  11^04  +  H:S04.  Voir  ce  Recnail  XVIll , 

p.  212. 

4.  Acide    benzotque.   C^HeO*  +  HsS04.    Voir  ce   Recueil   XVIÎI, 

p.  213. 

5.  Acide     métabromobenzoïqae.     C^H&BrO^  +  EI:S04.     L*acide 

métabromobenzoTque  fut  préparé  suivant  le  procédé  de  EIuebnkr  , 
OuLY  en  Philipp  (Aonales  de  Liebig  143,  238).  Il  fat  dissout  à 
chaud  dans  son  triple  poids  d*acide  sulfurique  concentré^).  Par 
le    I efroidissement    des  aiguilles   transparentes  se  séparèrent 


>)  Ber.  32  (1899)  p.  1549. 

«)  Chemiker  Zeitung  1900.  p.  367;  1901,  p.  1134.  -  Voir  Klagbs, 
Ber.  35  (1902)  p.  2313. 

=»)  Ber.  34  (1901)  p.  2679  et  3612;  35  (1902)  p.  1201. 

*)  Ber.  35  (1902)  p.  2526. 

^)  Nous  avons   employé    pour  ces  expériences   un  aoide  sulfurique 

pur  du  coininerce  contenant  euviron  96.  —  %  de  H2SO4. 
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qui  far«ot  eMorées  à  la  trompa  et  Bêchées  daBS  le  vide  sal- 
furiqae  entre  des  plaques  de  porcelaine  dégoardieO. 

0.9202  gr.  donnèrent  0.7281  gr.  de  Ba  SO4. 

Trouvé:  H,S04  38.8.  Calculé:  H,S04  32.a 

6.  Acide  orthotoluique-  G^ HgO]  +  H3SO4.   Le  produit  d'addition 

de  Tacide  o .  toluique  ')  se  sépare  sous  la  forme  d'aiguilles. 

0.4689  gr.  donnèrent  04891  gr.  de  BaS04. 

Trouvé:  H.SO4  48.8.  Calculé:  H^04  41.9. 

7.  Acide  paratoluîque.  CgH80s  +  HSSO4.  L'acide   paratol uique ' ) 

donne  un  produit  d'addition  en  aiguilles. 

0.5150  gr.  donnèrent  0.5427  gr.  de  BaS04. 

Trouvé:  HsS04  44.3.  Calculé:  HsS04  41.9. 

8.  Acide  1  .S.diméthjl  .4.benzolque.C,HioOs -f- liH:S04.Nous 

avons  préparé  l'acide  1.3.  diméthyl .  4 .  benzo^ue  (p.  d.  f.  126'^) 
en  traitant  i'aeétophéiione  diméthylée  correspondante  (voir 
p.  858  note  1)  avec  de  l'hypobromite  de  potassium.  Pour  préparer 
le  produit  d'addition  l'acide  fut  dissous  dans  3—4  t'ois  son  poids 
d'acide  solfurique. 

0.9072  gr.  donnèrent  1.0913  gr.  de  BaS04. 

Trouvé:  H28O4  50.5.  Calculé:  H2SO4  49.5. 

9.  Acide    1 .2.diméthyL  4.  benzoïque.    C9H10O»  +  U£S04.    Cet 

acide  benzoïque  dimétfaylé  (p.  d.  f.  163°)  fut  obtenu  de  l'acéto- 
phéoone  diméthylée  correspondante.  Il  fut  dissous  dans  3  fois 
son  poids  d'acide  sulfurique. 

1.1446  gr.  donnèrent  1.1079  gr.  de  BaS04. 

Trouvé:  H,S04  40.7.  Calculé:  H2SO4  39.5. 

10.  Acide  1.4.dimétbyl.  2.beBzoYque.  CsHioO»  +  U:S04.  L'acide 

organique  (p.  d.  f.  132°)  se  prépare  le  plus  facilement,  comme 
les  acides  précédents,  de  l'acétophénone  diméthylée.  Il  fut  dissous 
dans  1|  fois  son  poids  d'acide  sulfurique. 

0.2760  gr.  donnèrent  0.2546  gr.  de  BaS04. 

Trouvé:  H:S04  38.7.  Calculé:  HoSO,  39.5. 

11.  Acide  1 .3. diméthyl. 5. benzoïque.   C9H10O- +  H«S04.  Nous 

avons  préparé   l'acide    mésitylénique  (p.  d.  f.  166^)   suivant  la 

^)  Voir  ce  Recueil  XVIII  (1899)  p.  211.  Toutes  les  combinaisons 
décrites  ici  ont  été  traitées  de  cette  manière.  Une  purification  ultérieure 
étant  impossible,  Texactitude  des  analyses  laisse  souvent  à  désirer. 

'-')  Fourni  par  la  maison  Kaulbaum  de  Berlin. 

')  Fourni  par  la  maison  Kaulbaum. 

23* 
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méthode  de  Fittio  ,  Ann.  141 ,  p.  144.  Il  fat  diatoas  dans  3  fois 
son  poids  d*a€ide  solfuriqae. 

0.5351  gr.  donnèrent  0.4753  gr.  de  BaS04. 

Trouvé:  HjS04  37.3.  Calculé:  HaS04  89.5. 

12.  Acide    1.2.4.  triméthyl.  5.benzotque.   C,oHi:0.  +  H.S04. 

Nous  avons  préparé  l'acide  dnrylique  (p.  d.  f.  150°)  de  la  manière 
suivante.  La  psendocumyiméthylcétone  fut  oxydée  suivant  la 
méthode  de  Claus  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  41,  509);  Taoide 
pseudocumylglyoxylique  obtenu  fut  transformé  en  acide  duryliqne 
d'après  le  procédé  indiqué  le  premier  par  M.  Bouvbault 
(Bull.  Soc.  Chim.  3'  Série.  XVII  p.  365;  voir  aussi  L.  vah 
ScBBBPBMZBEL ,  cc  Rocueil  XX,  p.  328).  L*acide  glyoxylique  fut 
dissous  à  environ  80°  dans  le  double  de  son  poids  d*acide  snl- 
furique  concentré;  le  dégagement  d'oxyde  de  carbone  fini,  on 
laissa  refroidir;  il  se  déposa  une  combinaison  d'acide  duryliqne 
avec  de  l'acide  sulfurique,  qui  fut  séchée  dans  un  exsiccsteur 
Sur  de  la  porcelaine  dégourdie.  Décomposée  avec  de  l'eau  elle 
donue  un  acide  duryliqne  encore  impur  que  nous  avons  purifié 
en  le  dissolvant  une  seconde  fois  dans  de  Tacide  sulfurique  et 
en  décomposant  le  produit  d'addition  obtenu.  Par  le  refroidisse- 
ment d'une  solution  de  l'acide  durylique  pur  dans  4  fois  son 
poids  d'acide  sulfurique  de  longues  aiguilles  se  déposent. 

0.3768  gr.  donnèrent  0.3511  gr.  de  BaS04. 

Trouvé:  H-SO4  39.1.  Calculé:  H,S04  37.4. 

13.  Acide    cinnamique.     CgHsOj  H- liH.S04    et   C9H9O2  +  H2SO4. 

Voir  ce  RecueU  XVIII ,  p.  213. 

14.  Acide  paranitrocinnamique.  C9H70:(ÂzO.)  +  USSO4.  L'acide 

paranitrocinnamique  de  Kahlbauic  fut  dissous  dans  6  fois  son 
poids  d'acide  sulfurique. 
0.1186  gr.  donnèrent  0.0959  gr.  de  BaS04. 

Trouvé:  0-804  34.—.  Calculé  HÎ5SO4  38.7. 

15.  Acide  phtalique.  C8II6O4  +  HSSO4.  L'acide  phtalique  fut  dissous 

au  bain-marie  dans  2  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  ^). 

0.3774  gr.  donnèrent  0.3332  gr.  de  BaS04. 

Trouvé:  0,804  37.1.  Calculé:  H.SO4  37.L 

')  Le  corps  décrit  au  N°.  15  n'est  pas  une  combinaison  de  l'anhydride 
phtalique,  formé  sous  Tinfluence  de  l'acide  sulfurique,  et  de  ce 
dernier  acide.  La  solubilité  de  l'anhydride  phtalique  dans  l'acide 
sulfurique  est  assez  grande;  la  solution,  saturée  à  chaud,  dépose  par 
le  refroidissement  un  corps  cristallisé,  qui  ne  contient  que  peu  d'acide 
sulturique. 
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Produits    <r addition    d'acides    organiques    avec   des   acides   organiques, 

16.  Acide  benzolqae  et  acide  dichloracétiqae.  GSyHgOs + 
CUCls.COOH.  L*acide  benzoïque  fat  dissous  dans  son  double 
poids  d'acide  dichloracétiqae. 

0.2516  gr.  donnèrent  0.0736  gr.  de  H,0  et  0.3954  gr.  de  COj. 
0.3482   ,  .  0.3918   .      ,   AgCP). 

Trouvé:  C  42.9;    H  3.3;  Cl  27.8. 
Calculé:  „  43.—;  ,    3.2;   ,  28.3. 

18.  Acide  cinnamiqae  et  acide  dichloracétiqae.  CgH^O,  + 

CHCl, .  COOH. 

0.2536  gr.  donnèrent  0.0774  gr.  de  H^O  et  0.4370  gr.  de  CO*. 
0.2546   ,  ,         0.2582    ,     ,   AgCl. 

Trouvé:  C  47.-;  H  3.4;  Cl  25.1. 

Calculé:  ,  47.7;     ,    3.7;  ,   25.6. 

19.  Acide  cinnamique  et  acide  trichloracétique.  2C9U.SO9  + 

CCI3 .  COOH.  Des  poids  égaux  des  deux  acides  furent  chauffés 
jusqu'à  dissolution  de  Tacide  cinnamiqae.  Après  refroidissement 
jusqu'à  60^ — 70^  et  cristallisation  on  filtra  et  on  sécha  à  cette 
môme  température  sur  de  la  porcelaine  dégourdie. 

0.2478  gr.  donnèrent  0.0834  gr.  de  H.O  et  0.4738  gr.  de  CO-.. 
0.3620   „  ,  0.3488    ,     ,    AgCl. 

Trouvé:  C  52.1;  H  3.7;  Cl  23.8. 

Calculé:    ,  52.2;   ,3.7;    ,    23.2. 

20.  Acide     camphorique     et     acide    acétique.    2C10H18O4  + 

CU3.COOU.  les  deux  acides  furent  employés  à  poids  égaux. 

0.2550  gr.  donnèrent  0.1746  gr.  de  HoO  et  0.5308  gr.  de  CO3. 

Trouvé:  C  56.8;  H  7.6. 
Calculé:   ,  57.4;  ,   7.8. 

L*acide  acétique  fut  encore  dosé  de  la  manière  suivante.  0.3142  gr. 
du  produit  d'addition  furent  dissous  dans  de  l'eau;  la  solution 
fut  distillée  (en  ajoutant  de  l'eau  de  temps  en  temps)  tant  que 
le  diatillatum  était  acide.  Celui-ci  fut  titré;  il  exigea  3.5  ce. 
d'une  eau  de  baryte  0.1869  normale;  calculé  pour  la  formule 
donnée  3.7  ce. 

21.  Acide  camphorique  et  acide  chloracétiqut.  2C10H.0O4  + 

CH3CI.COOU.  Les  deux  acides  furent  employés  à  poids  égaux. 
Le  pioduit  d'addition  fut  séché  à  60^ — 70^  sur  de  la  porcelaine 
dégourdie. 

^)  Les  dosages  de  chlore  suivants  ont  été  faits  [d'après  la  méthode 
de  Carius. 
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0.2558  gr.  doDDèrent  0.0839  gr.  de  AgCl. 

Trouvé:  Cl  8.1.  Cftleulé:  Cl  7.2. 

22.  Acide  oAmphorique  et  aoidedichloraoëtiqae. 2C10U16Û4  + 

CHCI2 .  COOH.  L'acide  oamphorique  fut  dissous  dans  le  même 
poids  d'aoide  dichloracétiqne. 

0.2594  gr.  donuèrent  0.4648  gr.  de  CO». 
0.3250   ,  ,  0.1864    ,     ,    AgCl. 

Trouvé:  C  48.9;  H  —  ;   Cl  14.2. 

Calculé:   ,  49.9;   .6.4;    ,    13.4. 

23.  Acide  camphorique  et  acide  trichloracétique.  2C|oHii;04  * 

CCI3 .  COOH.  Cette  combinaison  fut  préparée  comme  celle  de 
l'acide  ciunamique  aveo  l'acide  trichloracétique. 

0.2512  gr.  donnèrent  0.1838  gr.  de  H.O  et  0.4398  gr.  de  CO*. 
0.2414   ,  .  0.1840   .     ,    AgCl. 

Trouvé:  C  47.7;  H  5.9;  Cl.  18.8. 

Calculé:  ,   46.9;   ,   5.9;    .    18.9. 

24.  Acide  camphorique  et  acide  isobutyrique.  2C10H16O4  + 

C4II8Û3.  Cette  combinaison  fut  préparée  comme  les  précédentes. 

0.2498  gr.  donnèrent  0.1786  gr.  de  H.O  et  0.5418  gr.  de  CO.. 

Trouvé:  C  59.2;    H.  7.9. 
Calculé:   ,  59.—  ;   ,    8.2. 

L'acide  isobutyrique  fut  encore  dosé  comme  nous  l'avons 
indiqué  pour  l'acide  acétique  dans  la  combinaison  de  celui-ci 
avec  l'acide  camphorique  0.4884  gr.  du  produit  d'addition 
2  CieHis04  4- C4Hg02  furent  distillés  avec  de  Teau;  le  distillât 
exigea  5.9  c.  c.  d'une  eau  de  baryte  0.1869  normale;  calculé 
pour  la  formule  donnée  5.4  c  c 

Produits  d*addition  de  phénols  avec  de  Vacide  phosphonque. 

25.  Phénol.  C6H5OH+  HsPO^.  Le  phénol  (I  gr.)  fut  dissous  à  150^ 

dans  de  l'acide  phosphorique  ')  (35  0  c.)  ;  après  oristalli  - 
sation  on  filtra  sur  un  entonooir  maintenu  à  30^.  La  combi- 
naison a  Todeur  caractéristique  du  phénol;  elle  se  dissout  dans 
Teau  et  fond  de  6P  à  69^  en  formant  deux  couches. 

0.8623  gr.  donnèrent  0.2225  gr.  de  Mg.PA. 

Trouvé:  H3PO4  54.—.  Calculé:  UsPO,.  51.—. 

26.  Parabromophénol.  CsH4Br.0H  +  H3PO4.  Lebromophénol  (1  gr.) 

fut  dissous  à  175°   dans  de  l'acide  phosphorique  (46  c.  c).  On 


')  Pour  cette  expérience   et  celles  qui  suivent  on  s'est  senri  d*nn 
acide  phosphorique  d'un  poids  spécifique  de  1.75  à  1.76. 
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laissa  refroidir  jasqu'à  6(P  et  on  filtra  sur  an  entonnoir  maintenu 
à  cette  température  En  tube  capillaire  la  sabstance  fond  de 
65^_75o.  ^  120"^  1^  liquide  n'est  pas  encore  clair. 

0.3111  gr.  donnèrent  0.1140  gr.  de  Mg,F.Oj. 

Trouvé:  H,P04  32.2.  Calculé:  HsPO^  36.2. 

27.  Hydroquinoue.  CtiE^iPB)^ -i-  EI,P04.  L'hyc^ro<l^ii^<»'®  ('"^  S^-)  ^^ 

dissoute  dans  de  Tacide  phosphorique  (20  ce.)  chauffé  à  160^; 
par  le  refroidissement  la  combinaison  se  dépose  en  tablettes 
onctueuses,  qui  furent  filtrées  sur  un  entonnoir  maintenu  à  50° 
et  qui  fondent  de  145°  à  153°;  la  masse  liquide  forme  à 
environ  200°  deux  couches. 

0.3405  gr.  donnèrent  0.1356  gr.  de  HaO  et  0.4111  gr.  de  GO.  0. 
0.2463   ,  ,         0.1421    ,    de  MgjPjOy  ")• 

Trouvé:  C  32.—  H  4.3;  H3PO4  50.7 

Calculé:  C  34.6;    ,4.3;       ,      47.1. 

28.  Paracrésol.  C8H4(CH,)OU  +  H,P04.   Le  paracrésol  (1  gr.)  fut 

dissous  dans  de  l'acide  phosphorique  (80  ce),  chauffé  k  165°. 
Par  le  refroidissement  une  masse  cristalline  se  déposa. 

0.3360  gr.  donnèrent  0.1712  gr.  Mg^PjO;. 

Trouvé:  e3P04  44.8.  Calculé:  H3PO4  47.6. 

Produits  éPaddition  de  cétanes  avec  de  f  acide  eulfurique. 

29.  Métaxylylméthylcétone.  C,H,(CH,)2COCH3  +  H2SO4.   La  ce- 

tone  fut  chauffée  avec  précaution  avec  son  poids  d'acide  sul- 
furique;  par  le  refroidissement  la  combinaison  se  déposa. 

0.1454  gr.  donnèrent  0.1385  gr.  de  BaS04. 

Trouvé:  H2SO4  40.—.  Calculé:  H;S04  39.8. 

30.  Pseudocumylméthylcétone.   CeH.CCHslsCOClI»  4-  H2SO4.  On 

prit  des  poids  égaux  de  cétone  et  d'acide. 

0.4822  gr.  donnèrent  0.4233  ^r.  de  13aS04. 

Trouvé:  H,S04  36.9.  Calculé:  H2SO4  37.7. 

31.  Benzile.  CgH» .  00 .  CO .  CgH»  +  U.S04.  Le  benzile  (5  gr.)  fut  dis- 

sous au  bain-marie  dans  de  l'acide  sulfurique  (77:  o*c>)-  ^^  com- 
binaison qui  se  déposa  par  le  refroidissement  avait  un  point  de 
fusion  de  65°  h  70°. 

1.0606  gr.  donnèrent  0.8066  gr.  de  BaS04. 

Trouvé:  H2SO4  31.9.  Calculé:  H3SO4  31.8. 


^)  On  ajouta  à  la  substance  dans  la  nacelle  de  l'oxyde  cuivrique 
*)  La  solution  ammoniacale  de  la  substance  prit  une  teinte  foncée. 
Une  addition  de  peroxyde  d'hydrogène  la  décolora  lentement. 
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Produite  d'ctddition  (Valdéhydês  avec  de  Vacide  stUfuriqu^, 

82.  Vanilline.  CsHaCOHKOCBalCOH  +  H.SO4.  La  vanilline  fut  dis- 
soute au  bain^marie  dans  son  poids  d'acide  sulfurique;  par  le 
refroidissemeut  la  combinaison  se  déposa,  p.  d.  f.  95^— 1Q2^\ 

0.4447  gr.  donnèrent  0.4258  gr.  de  BaSO^. 

Trouvé:  H2SO4  40.2.  Calculé:  H,S04  39.2. 

33.  Pipéronal.  2C6H3(OoCH2)COH  +  3H2SO4.  L'aldéhyde  (1  p.)  fut  dis- 

soute au  bain-marie  dans  de  Tacide  sulfurique  (2Vs  pO*  ^^r  1^ 
refroidissement  des  tablettes  se  déposèrent,  p.  d.  f.  70° — 79°. 

0.4689  gr.  donnèrent  0.5636  gr.  de  BaS04. 

Trouvé:  ««804  50.5.  Calculé:  H5SO4  49.5. 

Nous   avons   encore  préparé  un  produit  d'addition,  que  Vetcide 
pseudocumènesulfonique  donne  avec  Vacide  phosphorique, 

34.  Acide  pseudocumènesulfonique.  CsH«(Cii3)3SOslJ  +  U3p04. 

L'acide  sulfonique  fut  dissous  à  chaud  dans  son  poids  quadruple 
d'acide  phosphorique.  Par  le  refroidissement  des  aiguilles  se 
déposèrent. 

0.4552  gr.  donnèrent  0.1745  gr.  de  MgoPA* 

Trouvé:  H3PO4  83.7.  Calculé:  H3PO4  32.9. 

Parmi   les   acides    organiques,   qui   ne  nous  ont  pas  donné  de 
combinaisons  avec  l'acide  sulfurique,  nous  citons  les  suivants. 

Acide  1 .3.5.  triméthyl  .6.  benzoïque  (acide  mésitylè- 
necarbonique.  Pour  la  préparation  de  cet  acide  noas  ren- 
voyons le  lecteur  à  un  mémoire  de  M.  van  Scherpenzebl  ^).  Il 
faut  observer  cependant,  que  l'acide  mésitylènecarbenique  se 
décompose  facilement  en  chauffant  sa  solutiou  dans  l'acide  sul- 
furique; de  l'acide  carbonique  se  dégage  et  l'acide  mésitylène 
sulfonique  se  forme.  Au  lieu  de  chauffer  l'acide  mésitylglyoxy- 
lique  avec  Tacide  sulfurique,  comme  M.  van  Schbbpenzekl  le 
prescrit,  il  vaut  donc  mieux  faire  réagir  Tacide  sulfurique  à 
froid,  tant  qu'il  y  a  dégagement  d'oxyde  de  carbone. 

Acide  1 .2.4.5.  té  traméthyl.3.benzoïque  et  acide 
1 .2.3.5.  tétraméthyl  .4  .benzoïque.  Le dnrène symétrique 
(p.  d.  f.  79^)  et  l'isodurène  furent  préparés  selon  le  pro- 
cédé indiqué   par   Claus  et   Foecking  ^).  L'isodurène  contenait 


')  Ce  Recueil  XIX  (1900)  p.  377;  XX  (1901)  p.  828. 
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encore  de  petites  quantités  de  durène  et  des  homolognes.  Pour 
la  transformation  de  ces  hydrocarbures  en  acides  tétramé- 
tliylbenzoïques  nous  nous  sommes  servis  de  la  méthode  de 
M.  Gattbrmann  ^).  Nous  ne  les  avons  pas  obtenus  tout -U -fait  purs. 
En  chauffant  de  50°  à  60°  leurs  solutions  dans  l'acide  sulfurique, 
il  se  dégagea  un  gaz. 

Acides  ortho-,  meta-  et  paraohlorobenzotques.  Nous 
devons  ces  acides  à  l'obligeance  de  M.  Montagne  à  Leyde. 

Acide  1.3. 5. trichloro-2-benzoïque.  Le  nitrile  de  cet  acide 
fut  préparé  d'après  V.  Meysr  et  I.  I.  Sudborouoh  ^)  ;  pour  sa 
transformation  en  acide  nous  nous  servîmes  de  la  méthode  de 
M.  Sudborouoh  *).  Le  point  de  fusion  de  l'acide  fut  trouvé  de 
160^  à  162°. 

Acides  ortho-  et  parabromobenzoïques. 

Acide  1.  3.  dibromo-4-benzoïque.  Le  nitrile  de  cet  acide  fut 
préparé  selon  les  indications  de  V.  Mëyer  et  L  l.  Sudborouou  '0  ; 
il  fut  transformé  en  acide  de  la  môme  manière  que  le  nitrile 
trichlorobenzoTque.    Le  point  de  fusion  se  trouvait  à  167'^— 169*^ 

Acide  1.3.  dibromo-2-beozoïque.  La  2. 6.  dibromoaniline  fut 
transformée  en  nitrile^);  celui-ci  fut  saponifié  suivant  la  méthode 
(ie  M.  SuDBOROUuii  ^).  Le  point  de  fusion  de  l'acide  se  trouvait  à 
145*^ — 147*^.  Nous  l'avons  purifié  en  le  dissolvant  à  chaud  dans  de 
l'acide  sulfurique  concentré;  il  se  dépose  par  le  refroidissement. 

En  premier  lieu  nous  fixons  l'attention  sur  le  fait  suivant , 
qui  ressort  de  nos  observations.  La  plupart  des  acides  ben- 
zoïques  méthylés,  que  nous  avons  étudiés ,  donnent ,  de 
même  que  Tacide  benzoïque  lui-mcme,  des  combinaisons 
avec  Tacide  sulfurique.  Ce  sont  les  acides  ortho-  et  parato- 
luiqne,  1 .  3  .  diméthyl .  4 .  benzoïque^  1 . 2 .  diméthyl .  4 .  ben- 


')  Berichte  20  (1887)  p.  3097. 

*)  Annales  de  Liebig  244,  p.  29;  Berichte  32  (1899)  p.  1116. 

"')  Berichte  27  (1894)  p.  3151. 

*)  Journ.  Chem.  Soc.  67  (1895)  p.  602. 

^)  Berichte  27  (1894)  p.  1584.  Le  point  de  fusion  du  nitrile  se  trouve 
à  90^5— 92°,  et  non  pas  ii  79°— 80°,  comme  l'indiquent  Claus  et  Weil 
(Annales  de  Liebiq  269,  p.  222). 

•)  Voir  V.  Meybr  et  I.  1.  Sudbobougu.  Berichte  27  (1894)  p.  584. 
V.  Meyeb,  Ber.  28  (1895)  p.  155. 

')  L  c. 
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zoïqae,  1.4.  diméthyl .  2 .  beazoïque,  1.3.  dimétbyl .  5 .  ben- 
zoYqne  et  1.2.4.  triméthyl .  5 .  benzoYqae  ^).  —  L*acide 
1.3.5.  triméthyl .  6  .  beozoTqae  (mësitylèaecarboniqiie)  et 
très  probablement  aussi  les  acides  1.2.4.5.  tétramé- 
thyi .  3 .  benzoïque  (durënecarbooique)  et  1 . 2 . 3. 5.  tétramé- 
thyl .  4 .  beazoYque  (isodurënecarbonique)  au  contraire  ne 
donnent  pas  de  produits  d'addition.  Dans  les  trois  acides 
nommés  en  dernier  lieu  les  positions  dans  le  noyau  ben- 
zéniquC;  situées  en  ortho  par  rapport  au  carboxyle,  sont 
occupées  par  des  groupes  méthyle. 

Evidemment  la  loi  de  Victor  Mbtbii  est  applicable  ici  '). 
Gomme  ce  savant  Ta  démontré^),  Téthérification  par  l'acide 
chlorhydrique  de  solutions  méthylalcooliques  des  acides 
aromatiques  est  ralentie  ou  même  empêchée  presque  totale- 
menty  quand  Thydrogène  sur  les  deux  places  ortho  par 
rapport  au  carboxyle  est  remplacé  par  d'autres  atomes  on 
groupes  d'atomes.  V.  Mbtbr  tâche  d'expliquer  ces  faits 
en  admettant  que  les  atomes  ou  groupes  d'atomes  ;  se 
trouvant  en  position  ortho  vis-à-vis  du  carboxyle^  ralentis- 
sent ou  empêchent  Téthérification  par  l'espace  qu'ils  rem- 
plissent. Cette  interprétation  a  été  généralement  acceptée. 
Nombre    d'observations   analogues   furent  faites,  parmi   les- 

')  Plusieurs  de  ces  acides  peuvent  ôtre  facilement  préparés  en 
traitant  les  acétophénones  correspoudantes  avec  une  lessive  alcaline 
d'bypobromite  de  potassium.  Le  méthyle  du  gronpe  acétyle  est 
transformé  en  même  temps  eu  tétrabromure  de  carbone,  réaction  déjà 
connue.  Les  cétones  qui  contiennent  deux  groupes  méthyle  en  position 
ortho  par  rapport  à  Tacétyle  donnent  cependant  —  du  moins  ceci  est  le 
cas  pour  la  mésitylmétbylcétone  et  la  durylméthyleétoae  —  destribro 
mocétones,  sans  qu'il  y  ait  formation  de  tétrabromure  de  carbone. 
Nous  nous  occupons  depuis  quelque  temps  avec  M.  Vav  Schkbpsn- 
ZEBL  de  Tétude  de  ces  tribromooëtones  et  dos  circonstances  qai  déter- 
minent le  cours  de  la  réaction. 

*]  M.M.  Klaoes  et  Allendorff  ainsi  que  M.  Raikow  ont  fait  des 
observations  analogues  aux  nôtres  et  se  prononcent  dans  le  même 
sens  (Voir  aussi  Klages,  Ber.  35  (1902)  p.  2313). 

=»)  Voir:  Ber.  27  (1894)  p.  1580;  28  (1895)  p.  1254.  -  V.  Mstsb  et 
.Iacobson,  Lehrbucb  der  organischen  Cbemie  11  p.  543. 
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quelles  nons  citons  celles  qui  ont  rapport  à  des  cétones  ^), 
à  des  quinones  et  à  des  aminés  aromatiques  ^)y  dans  les- 
quelles rhydrogène  dans  les  deux  positions  ortho  vis-à-vis 
des  groupes  GO  et  AzR,  est  substitué.  La  formation  de 
dérivés  (oximes  et  hydrazones  pour  ce  qui  concerne  les 
cétones  et  les  quinones  ^  combinaisons  quaternaires  pour 
ce  qui  concerne  les  aminés)  est  alors  entravée,  tandis  que 
ces  dérivés  sont  facilement  obtenus  avec  les  corps  non 
substitués  en  ortho.  La  loi  de  V.  Mbtbr  donnant  aussi  une 
explication  pour  ces  faits ,  elle  pouvait  être  assez  générale- 
ment appliquée. 

Tandis  que  les  résultats  que  nous  venons  de  citer  s'accor- 
dent tout-à  fait  avec  la  loi  de  Mbter  ,  il  y  a  cependant 
d'autres  faits  qui,  à  ce  qui  nous  semble,  rendent  nécessaire 
d'étendre  la  loi,  et  qui  pour  cette  raison  sont  d'une  impor- 
tance plus  générale. 

Tandis  que  les  acides  aromatiques  étudiés,  dans  lesquels 
les  deux  places  ortho  par  rapport  au  carboxyle  ne  sont  pas 
substitués  par  des  groupes  GH3,  sont  très  stables  vis-à-vis 
de  Tacide  sulfurique,  même  à  chaud,  les  acides  contenant  deux 
groupes  CH,  en  ortho  sont  au  contraire  facilement  décom- 
posés par  Tacide  sulfurique  avec  formation  d'hydrocarbure  ®) 
et  dégagement  d'acide  carbonique.  Ceci  est  le  cas  pour  les 
acides  mésitylënecarbonique,  durènecarbonique  et  isodurëne- 
carbonique.  —  Conformément  à  ces  observations  nous  trou- 
vâmes, que  l'acide  mésitylènesulfonique  est  instable^)  et 
donne  du  mésitylène  en  le  traitant  avec  des  acides,  par 
exemple  avec  de  l'acide  acétique  bouillant  de  50  p.  100, 


>)  Entre  autres  par  V.  Metbb.  Ber.  29  (1896)  p.  830  et  836. 

2)  E.  Fischer,  Ber.  33  (1900)  p.  345  et  1967. 

^)  L'hydrocarbure  donne  des  quantités  plus  ou  moins  grandes  d'acide 
tulfonique  ou  subit  une  transformation  plus  profonde  comme  dans  ]e 
cas  du  durène. 

*)  L'acide  sulfonique  du  durène  symétrique  est  de  même  instable;  l'acide 
sulfurique  concentré  Je  décompose  pour  la  plus  grande  partie  avec 
formation  de  durène  [Jaoobsbn,  Ber.  19  (1886)  p   1210]- 

ItfC,  d.  trav,  chim.  d.  Pays-Bas  et  delà  Begique.  24 
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tandis  qu'on  obtient  des  acides  salfooiqaes  stables  sons  ces 
conditions  par  Inaction  de  l'acide  salfîiriqne  sur  le  tolnëne, 
sur  Tortho-,  le  meta-  el  le  paraxylène  et  sur  le  psendocu- 
mène.  —  Nous  trouvâmes  de  même  que  les  oétones  aroma- 
tiques B.CO.GH3,  dans  lesquelles  B  est  un  groupe  phènyle 
méthylé,  sont  stables  vis-à-vis  de  l'acide  sulfurique,  à  l'ex- 
ception de  la  mésityl-,  de  la  duryl-  et  de  l'isodurylmëtbyl- 
cétone. 

Il  suit  de  ce  que  nous  venons  de  dire,  que  la  présence 
de  deux  groupes  méthyle  en  ortho  n'entrave  pas  tonjoars 
les  réactions,  mais  que  parfois  elle  les  favorise.  La  stabilité 
des  acides  et  des  cétones,  ayant  des  groupes  méthyle  en 
position  ortho  vis-à-vis  du  carboxyle,  du  groupe  SO3H  on 
de  TacétylCj  leur  résistance  contre  l'action  de  quelques  réactifs 
est  moindre  que  celle  des  corps  correspondants  qui  ont  de 
rhydrogène  dans  Tune  ou  dans  les  deux  positions  ortho. 

Des  observations  analogues  ont  déjà  été  faites  par  d'autres 
chimistes.  M.M.  Klagbs  et  Lickrotb  ^)  trouvèrent,  que  les 
cétones  de  la  formule 
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sont  décomposées  par  l'acide  phosphorique  bouillant  '),  tandis 

que  les  cétones 
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')  Ber.  32  (1899)  p.  1549. 

')  Un  chauffage  de  huit  heures  décompose  les  eétoDOS  de  la  première 
lormule  pour  90 — SO  p.  100,  celles  de  la  seconde  entièrement.  —  R  sont 
des  groupes  hydrocarbonés  aliphatiques  quelcoaquee. 
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et  celles  anbetitnées  en  meta  on  para  restent  intactes.  Ils 
examinèrent  aussi  quelques  acides  benzoïques  substitués  et 
purent  constater,  que  les  acides  mésitylènecarbonique  et 
durènecarbonique  sont  décomposés  par  lacide  ptaosphorique 
bouillant  en  acide  carbonique  et  en  hydrocarbure.  Avec 
l'acide  iodhydrique  cette  décomposition  a  lieu  à  160^;  Tacide 
1.2.3.4.  tétraméthyl .  5 .  benzoïque  reste  intact  sous  ces 
conditions. 

M.  Wbilbr  ^)  fait  mention  de  la  décomposition  du  mési- 
toylmésitylène  et  du  benzoylmésitylène  en  acide  mésity- 
lénique  resp.  en  acide  benzoïque  et  en  mésitylëne  en 
chauffant  ces  cétones  avec  des  hydracides. 

M.M.  Ë.  FisGHBR  et  GiBBB  ^)  ont  constaté^  que  les  aidé, 
hydes  aromatiques  substituées  en  ortho  sont  transformées 
en  acétals  tout  aussi  bien  et  parfois  même  plus  rapidement 
que  celles  qui  n'ont  pas  des  substituants  en  ortho. 

M.  YAN  RoMBURGH  ')  a  trouvé,  que  dans  la  2  .  3  .  4 .  H  .  tétra- 
nitrophényl .  1 .  méthylnitramine  le  groupe  nitro,  placé  en 
3,  est  devenu  si  mobile,  qu'on  peut  le  substituer  facilement 
par  OH,  OC  H,,  etc. 

M.  Blanksma  ^)  a  fait  des  observations  analogues.  Dans 
le  2.3.4.6  tétranitro  .  1 .  phénol  le  groupe  nitro  en  3 
peut  être  remplacé  par  OHjOGHjyAzH^,  etc.  ^  Dans  le 
3 .  chloro  .2.4.6.  trinitro ,  1  phénol  c'est  Tatome  de  chlore 
qui  est  mobile.  Le  pentanitrophénol  (OH  en  1)  contient 
deux  groupes  nitro  qui  sont  facilement  substitués,  ce  sont 
ceux  en  3  et  5. 

Ces  observations,  qui  pourraient  sans  doute  être  considé- 
rablement augmentées,  font  voir,  qu'il  y  a  lieu  de  modifier 
nos  idées  sur  l'influence  qu'exercent  dans  les  corps  aroma- 
tiques   deux    substituants    en    ortho.     D'après    les    idées 


0  Ber.  32  (1899)  p.  1908. 
•)  Ber.  31  (1898)  p.  545. 
')  Ce  Recueil  VIII  (1889)  p.  282. 

*)  Ce  Recueil  XXI  (1901)  p.  254.  Voir  aussi  le  mémoire  de  M.  Blanksma 
p.  327  de  celte  livraisou. 
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reçues  deux  substituants  en  ortho  entravent  toujours  les 
réactions.  Ils  peuvent. cependant  tout  aussi  bien  les  activer. 
La  stabilité  du  groupe  qu'ils  enclavent  est  alors  dimi- 
nuée au  •  lieu  d'être  augmentée,  la  mobilité  des  atomes  de 
ce  groupe  est  agrandie. 

Citons  encore  Tobservation  suivante  de  V.  Mbtbr  ^).  L'acide 
|3.  benzoylpropionique  triméthylé  symétrique  donne  du  mési* 
tylène  et  de  Tacide  succinique  en  le  traitant  à  chaud  avec 
de  Tacide  iodbydrique,  et  non  pas  l'acide  triméthylphényl- 
butyrique  que  Mkyer  comptait  '  obtenir.  Celui-ci  attribue 
la  facile  décomposition  de  Tacide  cétonique  à  la  présence 
du  groupe  carbonyle,  il  avoue  cependant  que  d'autres  acides 
cétoniques  ne  sont  pas  décomposés  de  cette  manière.  Il 
était  trop  convaincu  de  l'inâuence  entravante  des  groupes 
méthyle  en  ortho  pour  pouvoir  attribuer  à  leur  présence  le 
cours  imprévu  de  la  réaction. 

Les  acides  benzoïques  halogènes  se  comportent  tout  autre- 
ment que  les  acides  méthylés.  Ceux  que  nous  avons  pré- 
parés ne  sont  pas  décomposés  par  l'acide  sulfurique;  dans 
dans  un  cas  seulement  nous  avons  obtenu  un  produit  d'ad- 
dition. Evidemment  les  halogènes  et  le  méthyle  influencent 
d'une  manière  toutà-fait  différente  le  carboxyle;  ils  n'agis- 
sent pas.  seulement  en  raison  de  l'espace  qu'ils  occupent, 
mais  exercent  en  outre  une  action  spécifique  différente. 

Les  substances  décrites  dans  ce  mémoire  doivent-elles 
être  envisagées  comme  des  combinaisons  moléculaires  ou 
atomiques?  Dans  le  premier  cas  on  pourrait  les  comparer 
aux  sels  contenant  de  l'eau  de  cristallisation.  La  teneur 
en  molécules  d'eau  de  ces  derniers  varie  cependant  entre 
des  limites  assez  étendues,  tandis  que  nos  corps  ont  une 
composition  beaucoup  plus  simple;  ce  fait  indique,  qu'on  a 
affaire   ici  à  des  combinaisons  atomiques.  Les  savants  qui; 


')  Ber.  28  (1896)  p.  1269.  —  F.  Muhb.  Ber.  2S(1895)  p.  3125. 
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dans  ces  dernières  années ,  se  sont  occupés  de  substances 
analogues,  sont  tous  du  même  avis. 

Dans  ces  derniers  temps  M. M.  Baeter  et  Villigbr  ont 
soutenu  dans  une  série  de  mémoires  ^)  Thypothèse,  que  dans 
les  corps  organiques  l'oxygène  doit  être  considéré  parfois 
comme  quadrivalent.  Ils  disent  par  exemple  ^)  :  ^Organische 
Verbindungen  aller  Art  verhalten  sich  compiexeu  Saeuren 
gegenueber  wie  Basen  und  geben  unter  geeigneten  Bedingun- 
gen  kristallisirte  Salze.  Durch  verschiedene  Umstaende  wird 
die  Basicitaet  des  Sauerstoflb  so  erhoeht,  dass  auch  gewoehn- 
liche  Saeuren  gut  krystallisirte  Salze  geben ,  wie  z.  B.  beim 
Gineol.  Dièse  Salze  werden  wie  die  Salze  schwacher 
Âmmoniakbasen  durch  VVasser  zersetzf'.  Les  produits  d'ad- 
dition de  cétones  et  d'aldéhydes  avec  des  acides  sont 
comptés  par  eux  comme  appartenant  à  cette  catégorie  de 
corps.  Si  leur  interprétation  est  juste,  les  combinaisons 
d'acides  avec  des  acides  et  de  phénols  avec  de  l'acide 
phosphorique,  que  nous  avons  préparées,  doivent  être 
envisagées  aussi  sans  aucun  doute  comme  une  espèce  de 
sels,  dans  lesquels  un  atome  d'oxygène  est  quadrivalent. 

Ou  obtient  alors  par  exemple  les  formules  suivantes: 

C^Bs  O.PO(OH)«  CgHs  O.SO.,(OH) 

>0<  >C=0< 

H  H  OH  H 

produit    d'additioD   du  produit  d'additiou  de  Tacide 

phénol     avec     l'acide  beuzoïque  avec  l'acide  sul- 

phosphorique.  furique. 

CsHslOHKOCHg)  O.SO«(OH)       CgUsCCHs).  O.SO,(OH) 

>C=0<  >C=0< 

H  H  CH3  H 

produit  d'addition  de  la  vanilline  avec        produit  d'addition  de  la  mëtaxylyl- 

l'acide  sulfnrique.  roéthylcëtone    avec   l'acide   sulfu 

rique. 

')  Ber.  34  (1901)  p.  2679  et  3612;  35  (1902)  p.  1201.  On  trouve  un 
résumé  de  la  littérature  sur  l'oxygène  quadrivalent  dans  le  mémoire 
de  M.  Walden,  Ber.  34  (1901)  p.  4185. 

2)  Ber.  34  (1901)  p.  2680. 
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Pour  les  combinaisons  qae  différents  phénols^  aldéhydes, 
cétones,  acides  et  éthers  d'acides  donnent  avec  des  acides, 
une  tout  autre  interprétation  est  cependant  possible  qui,  à 
ce  qui  nous  semble,  mérite  une  attention  sérieuse.  Cette 
interprétation  a  été  déjà  donnée  par  M.  M.  Klagbs  et 
LicKROTu  ^),  par  M.  Raikow  ^)  et  aussi  par  nous^).  M.M.  Pictbt 
et  Ge.nequand^)  Tadoptent  aussi  pour  leur  produit  d'addition 
de  l'acide  acétique  avec  l'acide  azotique.  Quant  aux  autres 
corps  organiques,  dont  parlent  M.M,  Babter  et  Villiger, 
et  dans  lesquels  suivant  ces  savants  un  atome  d'oxygène 
peut  de  même  devenir  quadrivalent  sous  certaines  conditions, 
ils  ont  une  tout  autre  constitution  et  sortent  du  cadre  de 
cette  discussion. 

Dans  tous  les  produits  d'addition  des  phénols,  aldéhydes, 
cétoues,  acides  et  éthers  d'acides  avec  des  acides  Tun  des 
composants  contient  un  atome  d'oxygène,  joint  par  liaison 
double  à  un  autre  atome  OC  =  0,  ~P  =  0),  tandis 
que  Tautre  composant  porte  un  groupe  hydroxyle.  Dansées 
circonstances  l'hypothèse  semble  justifiée,  que  les  deux  gronpes 

OH 
se    combinent    en    formant   le  groupement   R<Cr) •    On 

obtient  alors  p.  e.  pour  les  combinaisons  nommées  page  363 

les  formules  suivantes: 

/OH 
CfiBô  — 0  — P:v(0H)4  «   *         \0.SO.(OH) 

produit    d'addition    du  produit    d'addition    de 

phénol     avec     Tacide  y^^^^^  benzoïque  avec 

phosphorique.  Ij^oide  sulfurique 

C«li3(OH)(OCH3)  -  C(0H  C.H.(CH3),^^^0H 

\0 .  bO-COH  )  CHs  O .  SOs(OH) 

produit   d'addition  de  la  vanilline  produit  d'addition  de  la  mé- 

avec  l'acide  sulfurique.  taxylylméthylcétone      avec 

l'acide  sulfurique. 

>)  Ber.  32  (1899)  p.  ir)49  —  Voir  cependant  Ber.  35  (1902)  p.  2313. 
')  Chemiker  Zeitung  1900,  p.  367;  1901,  p.  1184. 
^)  Ce  Recueil  XVUI  p.  211. 
*)  Ber.  35  (1902)  p.  2526. 
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Il  est  clair,  que  de  telles  combinaisons  seront  pen  stables, 
ce  que  l'expérience  confirme. 

Il  nous  semble  prématuré  de  vouloir  décide  déjà 
maintenant  laquelle  des  deux  conceptions,  celle  de 
M.M.  Baktbr  et  Villigbr  ou  celle  qui  a  été  développée  en 
dernier  lieu,  doit  être  admise. 

Nous  voulons  encore  en  quelques  mots  fixer  Tattention 
sur  les  combinaisons  intéressantes  que  donne  l'acide  cam- 
phorique  avec  d  autres  acides,  et  dans  lesquelles  deux 
molécules  du  premier  acide  sont  toujours  liées  à  une  molé- 
cule de  l'autre. 

Gomme  une  molécule  d'un  acide  peut  se  combiner  avec 
une  molécule  d*un  second,  deux  molécules  du  même  acide 
pourront  entrer  en  combinaison  ^).  Ceci  est  évidemment  le 
cas  pour  l'acide  camphorique;  le  produit  d'addition  qui  se 
forme,  et  qui  contient  des  groupes  carboxyle,  s'unit 
encore  dans  les  cas  étudiés  par  nous  avec  une  molécule 
d'un  autre  acide,  ce  qui  peut  avoir  lieu  de  différentes  manières. 

Mentionnons  de  même  le  produit  d'addition  de  l'acide 
pseudocumènesulfonique  avec  Tacide  phosphorique,  dans 
lequel  un  acide  anorganique  s'est  combiné  avec  le  reste 
SO3H  de  l'acide  sulfonique. 

En  terminant,  nous  remercions  M.M.  I.  van  Lonkhutzbn 
et  M.  vks  Breukblevbbn  du  dévouement,  avec  lequel  ils  nous 
ont  assistés  dans  ces  recherches. 

Delft/ Amsterdam,  Août  1902. 


^)  Pour  l'aoide  acétique  par  exemple  ceci  a  déjà  été  démontré  par 
des  observations  de  nature  tout  à  fait  différente  (sels  acides,  poids  de 
vapeur  anormal). 


Sur  la  transposition  intramoléculaire  chez  les  halogène- 

acétanilides  et  sa  vitesse  ^)  I, 

PAR  M.  J.  J.  BLANKSMA. 


J'ai  déjà  fixé  l'attention  ^)  snr  le  fait,  que  la  facile  bro- 
mation,  la  nitration  et  la  sulfonation  des  dérivés  de  l'ani- 
line et  du  phénol  peuvent  être  expliquées  en  admettant,  que 
les  atomes  d'halogène  ou  les  groupes  AzO^  et  SO3H  entrent 
d'abord  dans  la  chaîne  latérale,  et  qu'ils  sont  transportés 
ensuite  par  transposition  intramoléculaire  dans  le  noyau 
benzénique.  Quoiqu'on  connaisse  déjà  un  grand  nombre  de 
combinaisons  contenant  des  groupes  liés  à  0  ou  Az^  dans 
lesquelles  ces  groupes  changent  de  place  avec  un  atome 
d'hydrogène  dans  le  noyau  sous  l'influence  de  certains 
agents  chimiques,  on  ne  savait  pas  encore  jusqu'ici  avec 
une  certitude  absolue,  que  nous  avons  affaire  pour  un  de  ces 
cas,  à  une  migration  d'atomes  ou  de  groupes  dans  une  seule 
molécule,  et  non  pas  avec  une  réaction  à  laquelle  plusieurs 
molécules  prennent  part,  ce  qui  n*est  pas  improbable  suivant 
quelques  auteurs  ^). 

Dans  le  but  d'examiner  cette  question  il  était  nécessaire 


I)  Voir  la  oommaDication  dans  la  sëance  de  TAcad.  des  Scieoeaa 
d'Amsterdam  da  28  Juin  1902.  Après  l'apparition  de  cette  note  MM. 
CiiATTAWAY  et  Orton  m'oDt  commaniqué  qu'ils  avaient  fait,  U  y  a 
deux  ans  environ,  des  expériences  analogues  aux  miennes  sur  la  vitesse 
de  transformation  de  la  chloracëtanilide. 

')  Ce  Rec.  21,  281. 

**)  e.  a.  Armstrong.  Journ.  Cbem.  Soc.  77,  1053. 
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de  connaître  la  viteMe  de  la  réaction.  Si  la  réaction  était 
monomolëcalairey  nous  avions  a&ire  avec  une  transposition 
intramolécnlaire  réelle  ;  une  réaction  bimolécnlaire  indiquerait 
une  transformation  double  entre  deux  molécules. 

Comme  exemple  propre  à  cette  recherche  M.  le  prof. 
Lobby  db  Bbutn  a  fixé  mon  attention  sur  la  transformation 
de  racétylchloroanilide  en  p.  chloroacétanilide  sous  T  influence 
de  l'acide  chlorhydrique,  découverte  par  M.  Bbndbb  ^): 


On  sait  qu'on  peut  déterminer  la  quantité  de  la  chloro- 
acétanilide par  addition  d'iodure  de  potassium  en  solution 
acétique  et  titrage  de  la  quantité  d'iode  libre  au  moyen 
de  Na^SjO),  la  parachloroacétanilide  ne  réagissant  pas  avec 
l'iodure  de  potassium: 

CeHgAzClCOCHj  H-  2HI  =  CeHjAzHCOCH,  -h  HCl  +  I, 

L'acétylchloroanilide  fut  préparée  suivant  les  indications 
de  MM.  Chattawat  et  Orton^)  en  agitant  une  solution  de 
chlorure  de  chaux  contenant  du  bicarbonate  de  potassium 
avec  de  l'acétanilide.  On  voit  qu'après  une  demi-minute  à 
une  minute  environ  l'acétanilide  s'est  dissoute  presque  entiëre- 
menty  et  après  quelques  minutes  l'acétylchoroanilide  se  sépare 
à  l'état  cristallisé.  M. M.  Chattawat  et  Orton  indiquent 
que  ce  corps  est  instable  et  transformé  spontanément  en 
parachloroacétanilide.  Un  examen  plus  détaillé  me  fit  voir, 
que  cela  est  dû  à  l'influence  de  la  lumière.  Ainsi  l'acétyl- 
chloroanilide fut  transformée  en  p .  chloroacétanilide  par 
une  insolation  de  14  jours  (14—28  Mai),  le  temps  étant 
pluvieux,  tandis  que  par  un  beau  jour  de  Juin  le  corps 
était  transformé  totalement  en  une  journée.   De  la  même 


>)  Ber.  19,  2273.  —  Slossen,  Ber.  28,  3265. 
')  JoarD.  Chem.  Soc.  79,  278. 

24** 
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manière  il  fut  constaté,  que  le  dérivé  brome  analogue 
GeHs .  AzBr .  GOGH3  fut  transformé  totalement  en  p.  bro- 
moacétanilide  en  3  à  4  heures  pendant  l'après-midi  d*nn  beau 
jour  de  Juin^  et  par  la  lumière  d'un  bec  Âuer  en  70  heures. 
Dans  la  lumière  diffuse  la  transformation  fut  complète  en 
quelques  jours,  tandis  que  tous  deux,  les  dérivés  brome  et 
chloré,  peuvent  être  conservés  inaltérés  dans  l'obscurité. 

On  voit  donc  que  le  brome  et  le  chlore  liés  à  Az  sont 
transmis  dans  le  noyau  par  Tinâuence  de  la  lumière.  En 
consultant  la  littérature,  j'ai  trouvé  que  M.  Bambbrgbr  ^) 
avait  démontré  déjà  que  la  phénylnitramine  est  transformée 
en  0 .  et  p .  nitraniline  par  l'action  de  la  lumière,  tandis 
qu'il  avait  constaté  aussi  que  la  phénylnitrosohydroxylamine 
est  décomposée  promptement  par  l'action  de  la  lumière 
directe  du  soleil,  et  même  quelquefois  fait  explosion;  dans 
ce  cas  la  réaction  est  plus  complexe,  la  première  phase  de 
la  réaction  étant  probablement  la  migration  du  groupe  AzO 
dans  le  noyau.  Récemment  M.M.  Wagicêr  et  Knipscbbkr  ')  ont 
démontré  que  l'azoxy naphtaline  et  l'azoxybenzène  sont  trans- 
formés en  dérivés  oxyazoYques  par  l'action  de  la  lumière  directe 
du  soleil.'  Oq  voit  donc  que  Br,  Gl  et  0  et  les  groupes' AzO^ 
et  AzO  se  transmettent,  par  Tinâuence  de  la  lumière  du 
soleil,  de  la  chaîne  latérale  dans  le  noyau  et  changent  de 
place  avec  un  atomed'hydrogène  en  position  para  ou  ortlio  '). 

Dans  la  communication  précédente  j'ai  encore  fixé  l'atten- 
tion sur  l'analogie  du  groupe  GH,  avec  les  groupes  AzU, 
et  OH.  On  peut  constater  maintenant  une  différence. 
Tandis  que  la  lumière   favorise  l'entrée  des  atomes  et  des 


')  Ber.  27,  364  et  1554;  34,  66. 

^)  Wackeb,  âdd.  317,  383.  Proc.  veib.  de  TAcad.  des  Sciences  d'Am- 
sterdam du  31  Mai  1902.  Voir  aussi  Ciamician  et  Silbks.  Ber.  34 ,  2040. 

^)  Pour  les  dérivés  du  phénol  avec  des  atomes  ou  groupes  liés  à 
ToxygèDe  des  expérieiices  analogues  pour  démontrer  Teffet  de  la 
lumière  n'ont  pas  encore  été  faites.  Il  est  probable  qu'aussi  dans  ce 
cas  la  lumière  du  soleil  exercera  une  influence  sur  la  migration  des 
atomes  ou  groupes  de  la  chaîne  latérale  dans  le  noyau. 
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groupes  dans  le  noyau  chez  les  dérivés  de  raniline,  on 
voit  que  dans  les  corps  contenant  un  groupe  CH,  la  lumière 
fait  entrer  par  préférence  le  chlore  et  le  brome  dans  la 
chaîne  latérale,  p.  e.  lors  de  la  bromation  et  chloration 
du  toluène  ^).  Il  suffit  de  citer  ici  encore  les  expériences  de 
M.M.  Srpbk  ^)  et  ërrbra  ^)  qui  ont  démontré;  qu'en  chloru- 
rant  le  parabromotoluène,  on  obtient  le  chlorure  de  para- 
bromobenzyle,  mélangé  avec  le  bromure  de  parahromobenzyle; 
dans  ce  cas  le  brome  a  quitté  partiellement  le  noyau  et  est 
introduit  dans  la  chaîne  latérale. 

La  détermination  de  la  vitesse  de  la  réaction  fut  exécutée 
de  la  manière  suivante. 

3  à  4  Grammes  de  Tacétylchloroanilide  furent  dissous 
dans  100  c.  c.  d'acide  acétique  glacial  (99  à  100  %).  La 
solution  fut  diluée  avec  de  Teau,  10  ce.  d'acide  chlorby- 
drique,  contenant  2.9127  gr.  de  HCl,  furent  ajoutés  et 
ensuite  la  solution  fut  portée  par  addition  d'eau  à  un  volume 
de  500  ce.  La  solution  fut  introduite  dans  une  fiole  noire 
et  chauffée  à  25^  dans  un  thermostat.  La  température  de 
25^  étant  atteinte ,  50  ce  de  la  solution  furent  enlevés 
avec  une  pipette  et  portés  dans  environ  100  ce  d'eau 
pour  arrêter  la  réaction;  ensuite  on  ajouta  un  excès  d'une 
solution  d'iodure  de  potassium ,  et  on  titra  Tiode  mis  en  liberté 
avec  une  solution  de  NagS^Og  (0.150  N). 


')  L'explication  de  cette  différence  doit  être  cherchée  probablement 
dans  le  dégagement  de  chaleur,  quand  un  atome  ou  groupe  est  trans- 
porté de  la  chaîne  latérale  dans  le  noyau.  On  sait  p.  e.  que  la  trans- 
formation de  Tacétylchloroanilide  en  para*chloroacétanilide  est  accom- 
pagnée d'un  dégagement  de  chaleur  considérable;  ce  dernier  corps  est 
donc  le  plus  stable.  Pour  les  dérivés  du  toluène  Tabsorption  ou  le 
dégagement  de  chaleur,  qui  est  accompagné  d'une  transposition  d*nn 
atome  on  groupe  de  la  chaîne  latérale  dans  le  noyan,  n'est  pas  encore 
connu  autant  que  je  sache.  Cette  question  mérite  d'être  examinée.  — 
ScHRAMM.  Ber.  18,  608. 

')  Monatsh.  f.  Chem.  11,  431. 

^)  Gazz  chim.  Ital.  17,  202. 
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Les  résaltats  obtenoa  sont  les  snivants: 


t  en  heures 
0 

oc.  de  Nm:S,0, 
49.3 

1 

42 
35.6 

IV, 

30.25 

2 

25.75 

2%     . 

21.8 

3 

18.5 

4 

13.8 

6 

7.3 

8 

4.8 

0.160 
0.162 
0.163 
0.162 
0.163 
0.160 
0.160 
0.160 
0.162 
moyenne  =0,161 

En   appliquant  la  formule  ponr    la    réaction   monomolé- 

;  on  trouve  des  valeurs  pour  k  qui 


culaire  k  =  -—  1  -r =r 

t      A  —  JL 


peuvent  être  considérées  comme  constantes.  —  Il  est  donc 
prouvé,  que  la  réaction  est  en  eiSet  monomoléculaire  et  que 
nous  avons  affaire  ici  à  une  migration  intramoléculaire  réelle. 
Si  Ton  emploie  au  lieu  de  10  ce.  d'acide  chlorhydriqne 
20  ce,  on  trouve  les  nombres  suivants: 


t  en  heures 

ce.  de  NsjSjO, 

0 

24.5 

V. 

18.1 

V, 

13.3 

'U 

9.7 

1 

7.1 

IV. 

5.2 

IV, 

3.9 

'V. 

2.9 

•2 

2.1 

0.303 
0.305 
0.309 
0.309 
0.310 
0.305 
0.305 
0.307 
moyenne  =  0,307 

La  valeur  moyenne  pour  k  est  donc,  ponr  t  =  V4  d'heure, 
0.307  ;  ou  pour  t  =  »/,  heure  k  est  0.614. 
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On  voit  donc  qne  la  quantité  double  d'acide  chlorhydriqne 
a  augmenté  la  vitesse  presque  quatre  fois. 

En  remplaçant  l'acide  chlorbydrique  par  de  l'acide  sulfu- 
rique  de  la  même  concentration  on  voit  que  la  transformation 
va  très  lentement,  une  constante  n'ayant  pas  été  trouvée 
(au  commencement  32.8  ce.  de  Na^S^O,,  après  24  heures 
29  ce.  de  Na,S,Oj). 

Dans  un  milieu  d'acide  acétique  de  99  à  100  \  la  réaction 
marche  extraordinairement  plus  vite  que  dans  de  l'acide 
dilué,  de  sorte  qu'il  suffit  d'ajouter  très  peu  d'acide  chlor- 
hydrique  pour  la  compléter;  voici  les  expériences. 

Le  corps  fut  dissous  dans  de  l'acide  acétique  glacial  et 
3  resp.  5  ce  d'une  solution  d'acide  cblorhydrique  dans  de 
Tacide  acétique  (préparée  en  faisant  passer  un  courant  de 
HCl  dans  de  Tacide  acétique  glacial)  furent  ajoutés. 

La  quantité  d'acide  chlorhydriqne  ajoutée  à  500  ce  de 
la  solution  n'était  que  de  13.Ô  m.gr.;  donc  pas  encore 
la  ^I^QQ  partie  de  la  quantité  d'acide  cblorhydrique  présent 
dans  l'expérience  antérieure  avec  de  l'acide  acétique  aqueux. 

Le  changement  progressif  de  la  réaction  était  comme  suit. 

t  en  heures  ce.  de  NagS^Os 

3  ce.  de  UCl         3  ce  de  HGl         5  c  c  de  HCl 
(13.5  ingr.  UCl)  (22.5  mgr.  HCl) 

0  14.6  30.3  23.7 
Va  13.7  29.7  19.1 

1  12.2  28  13.4 
IV2  24  8.5 

2  8.6  22.6  4.9 
27,  6.5  19.8  2.65 

3  4.9  17.2  1.2 
3Vj  3.5  14.2 

4  2.3  12.4 
4V2  1.8  10.5 

l         A 

En  calculant    k   suivant  la  formule   k  =  -  1 ,  ou 

t     A  —  X 

voit  qu'il  s'élève  continuellement,  ce  qui  indique  que  la  quan- 
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tité  da  catalysateur  augmente.  En  effet,  en  répétant  l'expë- 
rience,  j'ai  trouvé  après  la  réaction  une  quantité  plus  notable 
d'acide  chlorhydrique  (pesé  comme  AgCl),  que  celle  qui 
correspond  à  la  quantité  ajoutée. 

La  représentation  graphique  des  chiffres  démontre  claire- 
ment que  nous  avons  affaire  ici  à  une  réaction  dont  la 
vitesse  est  accélérée  par  augmentation  du  catalysateur  ^). 
Dans  Texpérience  avec  de  l'acide  acétique  aqueux  une 
petite  augmentation  du  catalysateur  sur  la  grande  quantité 
d'acide  chlorhydrique  n'est  pas  perceptible. 

Aussi  quand  on  n'ajoute  pas  d'acide  chlorhydrique ,  mais 
en  mettant  de  côté  la  solution  dans  de  l'acide  acétique 
glacial  dans  l'obscurité,  on  obtient  le  même  type  du  change- 
ment progressif  de  la  réaction.  —  10  ce.  d'une  solution  dans 
de  l'acide  acétique  glacial  furent  titrés  de  jour  en  jour  avec 

13;  12;  9;  6,7;  3,7;  2,6;  1,5  et  1  ce.  de  Na^SjO,. 

Ces  chiffres  font  ressortir  de  nouveau  le  caractère  d'une 
réaction  accélérée  par  augmentation  de  la  quantité  du 
catalysateur. 

D'ailleurs  on  voit  que  ce  n'est  pas  l'acide  acétique  qui 
fait  commencer  et  continuer  la  réaction,  mais  que  la  ti ans- 
formation  est  due  à  la  présence  du  catalysateur,  formé  par 
le  produit  lui-même;  dans  le  premier  cas  on  aurait  dû 
pouvoir  calculer  une  constante  au  moyen  de  la  formule 
pour  la   réaction   monomoléculaire,  ce  qui  n'est  pas  le  cas. 

En  exposant  la  solution  à  la  lumière,  la  transformation  est 
complète  en  un  jour.  Une  solution  de  la  parachloro-phënyl- 
acétylchloramine  dans  de  l'acide  acétique  glacial  est  trans- 
formée pljis  lentement  à  savoir  en  deux  jours  par  exposition 
à  la  lumière,  tandis  qu'une  solution  mise  de  côté  dans  robscu- 
rité,  titrée  de  jour  en  jour,  donnait  les  nombres  12.1;  11.2; 
8.9  ;  5  et  2  ce.  de  NajSjOj  ;  une  solution  dans  de  l'acide  acé- 
tique de  50«/o  donnait  10.6;  10.5;  9.9  et  9.5  ce  de  Na^SjO,. 


0  OsTWALD.  Lehrbuch  der  Allgem.  Ohem.  T.  II,  2e  part,  266. 
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On  voit  donc  que  la  transformation  qni  est  complète  en  10 
jours  dans  Tobscarité  est  finie  déjà  après  un  jour  dans  la 
lumière,  tandis  que  la  réaction  va  beaucoup  plus  vite  dans 
Tacide  acétique  glacial  que  dans  Tacide  acétique  aqueux. 

Nous  avons  donc  affaire  ici  à  un  cas  tout  à  fait  analogue 
à  celui  de  la  décomposition  spontanée  des  acides  alkylsulfU' 
riques  et  de  la  nitrocellulose,  mentionnée  par  M.  Ostwald 
(1.  c);  on  sait  qne  ces  décompositions  peuvent  être  préve- 
nues par  l'addition  d'une  trace  de  CaCO,  ou  de  K^CO,. 

La  transposition  intramoléculaire  en  solution  alcoolique  a 
lieu  d'une  manière  analogue;  en  chauffant  au  bain-marie elle 
peut  devenir  tellement  violente,  suivant  M.M.  CuATTAWAvet 
Orton,  que  l'alcool  commence  à  bouillir.  Par  addition  d'une 
trace  de  Na^COs  elle  peut  être  prévenue,  comme  Ta  con- 
staté M.  Armstrong. 

Des  expériences  précédentes  il  résulte: 

P.  que  la  transformation  de  l'acétylchloroanilide  et  para- 
chloroacétanilide  est  une  réaction  monomoléculaire,  et  qu'elle 
représente  par  conséquent  une  transposition  intramoléculaire 
réelle.  Elle  peut  donc  être  comparée  avec  la  transformation 
des  bromamides  sous  l'influence  de  Talcali  caustique, 
étudiée  par  M.M.  Van  Dam  et  Aberson  ^): 

2^.  que  la  transformation  de  l'acétylchloroanilide  en 
solution  acétique  ou  alcoolique  est  due  à  la  formation  d'un 
catalysateur  qui  exerce  une  influence  accélératrice  (surtout 
à  la  lumière);  cela  peut  être  empêché  par  addition  d'un 
peu  de  carbonate  ou  d'acétate  de  soude,  qui  s'emparent 
du  catalysateur. 

Enfin  il  est  à  remarquer  que  le  Br,  Cl,  0,  AzOj  et  AzO, 
liés  à  Az,  changent  de  place  avec  un  atome  d'hydrogène 
du  noyau  sous  l'influence  de  la  lumière. 

Celte  étude  sera  continuée  dans  plusieurs  directions. 

Amsterdam,  Sept.  1902. 

Laboratoire  de  chimie  organique 

de  r  Université, 

M  Rec.  18,   318. 


Sur  la  nature  du  dérivé  difonnaliqae  inartif  de 
l'acide  tartriqne  racémlque, 


M.M.  LoBRT  DB  Bkutn  et  Albbrda  tan  EksnstbIn,  ayant 
préparé  les  dérivés  diformaliques  des  acides  d-  et  I-tar- 
triques  et  racëmiqne  >), 
la  qneetioD  se  posait 
d'établir,  comme  p.  e. 
dans  les  cas  étadiés 
par  H.  Adruhi  *),  ai 
le  dérivé  inactif  cod- 
atittiiùt  ane  combinai- 
son racémiqne,  oai  on 
non.  Dana  ce  but  j'ai 
déterminé  la  conrbe  de 
fusion  de  mélaogea  des 
denx  dérivés  dextro- 
gyre  et  inactif;  la 
conrbe,  construite  aa 
moyen  des  nombres 
obtenus ,  indique  an 
premier  abord  déjà 
que  le  dérivé  inactif  est  bien  réellement  ane  combiniûsoQ 
racémiqne. 
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')  Ce  R«cn.il  20,  S81.  21,  810. 
>)  2.  f.  phfB.  Ch.  33,  453;  36,  169.  Ce  R»CLl9,li 
BoczBBooM.  Z.  f.  phy*.  Ch.  28,  499  (1899). 
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Voici  les  points  de  fusion  maximum  trouyés  pour  ces 
mélanges: 

dér.  dex.   837o    70%    457o    30.27o    10.27o   dér.  inact. 
119°,2    113^6  108^4    96^       100^      103°,7       104°,4 

Le  point  eutectique  correspond  par  conséquent  à  une  com- 
position d'environ  457o  du  dérivé  dextrogyre  sur  557o  du 
dérivé  racémique. 

Il  est  à  remarquer,  que  l'addition  de  2.5  et  même  de 
57o  du  dérivé  actif  au  dérivé  racémique  ne  fait  pas  baisser 
sensiblement  le  point  de  fusion  du  dernier;  la  forme 
initiale  de  la  partie  gauche  de  la  courbe  correspond  à  ce 
phénomène.  Il  résulte  de  cette  forme  que  le  dérivé  racé- 
mique à  son  point  de  fusion  est  dissocié  jusqu'à  un  certain 
degré  dans  les  deux  dérivés  actifs. 


Amsterdam,  Sept.  1902. 


Lab.  d.  chim.  inorgan, 
de  VUniv. 


Hec,  d,  trav.  chim,  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique  25 


L'action  de  Taeide  azotique  réel  sur  les  amides 
aromatiques  di-orthosubstituées, 

PAR  M.  P.  J.  MONTAGNE. 


Introduction. 


En  étudiant  Taction  de  Tacide  azotique  réel  sur  les  ami- 
des de  quelques  acides  chloronitrobenzoYques,  j'ai  observé  ^), 
que  les  dérivés  avec  un  groupe  en  position  ortbo  par  rap- 
port au  groupe  amido  se  décomposent  plus  difScilement  par 
Tacide  azotique  réel,  que  les  amides,  dont  les  deux  places 
en  position  ortbo  sont  libres. 

En  supposant  que  la  cause  de  cette  différence  soit  d'ordre 
stérique,  ou  peut  s'attendre  à  ce  que  les  amides,  dans  les- 
quelles se  trouvent  deux  groupes  en  position  ortbo  par  rap- 
port au  groupe  amido,  ne  soient  pas  décomposées  du  tout, 
ou  très  difficilement. 

La  rapidité  de  la  réaction  est  cependant  inégale  aussi 
dans  les  trois  classes  des  amides  elles-mêmes.  Les  amides 
simples  se  décomposent  plus  rapidement  que  les  méthyl- 
amides,  et  on  peut  s'attendre  à  ce  que  Tinfluence  des  deux 
groupes  en  position  ortbo  soit  le  plus  fort  sur  les  dimëthyl- 
amides,  le  plus  faible  sur  les  amides  simples. 

Pour  la  solution  de  cette  question  j'ai  cboisi  les  amides 
de  deux   acides:   dans  l'un  se  trouvent  deux  groupes  nitro 

')  Rec.  XIX,  p.  76. 
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en   position  ortho,  dans  Tantre  denx  atomes  de  cblore;  les 
atomes  ou  groupes,  qui  se  trouvent  de  plus  dans  le  noyau 
n'auront  que  peu  d'influence  sur  cette  question. 
Les  deux  acides  indiqués  sont  les  suivants: 

1.  lacide  2.4.6.  trinitrobenzoïque; 

2.  l'acide  2.4.6.  trichloro  .  3  .  nitrobenzoïque. 

Le  résultat  obtenu  dans  l'action  de  l'acide  azotique  réel 
sur  les  trois  amides  de  ces  deux  acides  était  parfaitement 
d'accord  avec  la  supposition  mentionnée: 

Les  amided  simples  se  décomposaient  assez  rapidement 
en  donnant  du  protoxyde  d'azote  et  l'acide  correspondant. 

Les  inoQométbylamides  ne  se  décomposaient  pas;  elles 
se  transformaient  en  métbylnitramides,  qui  n'étaient  plus 
attaquées. 

Les  diméthylamides  ne  se  décomposaient  pas  non  plus; 
abandonnées  pendant  quelques  jours  à  l'action  de  l'acide 
azotique,  elles  n'étaient  qu'insensiblement  attaquées. 

L'influence  des  deux  groupes  en  position  ortho  se  montrait 
encore  d'une  autre  façon.  Par  la  nitration  à  0^  des  mono- 
méthylamides  de  l'acide  3  .  cbloro  .  6  .  nitrobenzoïque  et  de 
l'acide  4 .  cbloro  .  3  .  nitrobenzoïque  j'avais  obtenu  les  nitra- 
mides  correspoadantes.  La  constitution  en  fut  déterminée 
par  un  traitement  avec  le  gaz  ammoniaque  sec,  qui  eut 
lieu  selon  l'équatiou  indiquée  dans  un  mémoire  précédent  ^). 

En  appliquant  cette  méthode,  il  ressortit,  que  les  nitra- 
mides  ne  se  décomposent  pas  par  l'ammoniaque  sèche, 
peut-être  à  cause  d'une  difficulté  de  nature  stérique,  à 
laquelle  sont  attribuées  aussi  les  anomalies  observées  dans 
l'éthérification  des  acides  ortho-substitués  et  dans  la  saponi- 
fication de  leurs  étbers. 

J'ai  tâché  de  déterminer  la  constitution  par  ébuUition 
avec  de  l'acide  sulfurique  dilué  (6  vol.  d'eau  et  10  vol. 
d'acide  sulfurique);  on  pouvait  s'attendre  à  une  décompo 
sition  dans  deux  directions: 


•)  Rec.  XIX    p.  66. 
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J^  0 

'•  ~    "^^^^zô.  +  HOH  =  _  (<Az<CH,  ^  HO .  AzO, 

Il  n'était  pas  probable,  que  la  réaction  eût  lien  selon 
l'équation  2,  ce  qai  aurait  été  la  saponification  d'une  amide 
avec  deux  groupes  en  position  ortho.  Pourtant  cela  parut 
être  le  cas  avec  Tune  des  deux  nitramides. 

Le  dédoublement  par  Tacide  sulfurique  fournit  le  résultat 
suivant: 

La  méthylnitramide  de  l'acide  trinitrobenzoïque  se  décom- 
posa en  monométhylamide  de  l'acide  trinitrobenzoïque  et  en 
acide  azotique  selon  l'équation: 

(AzO,), .  C,H, .  ^<A/.<^^i   +  HOH  = 

(AzO,), .  C.H, .  C<^,<CH3  ^  OH .  AzO,. 


L'acide  trinitrobenzoïque  ne  fut  pas  obtenu;  la  décompo- 
sition eut  donc  lieu  exclusivement  selon  l'équation  1. 

La  monométhylnitramide  de  Tacide  tricbloronitrobenzoïque 
fournit  L  la  monométhylamide  de  l'acide  tricbloronitro- 
benzoïque et  2.  l'acide  tricbloronitrobenzoïque,  selon  les 
équations: 

1.  CIj .  AzO, .  CgH  .  ^^^A2<'     *   +  HOH  = 

^0 
Cl, .  AzO, .  CeH  .  C<^^^CH,  ^  Qj,    ^^Q^ 

Xi 

2.  Cl, .  AzO, .  CH  .  <Az<CH3    +  HOH  = 


CI,.A.,A.C,H.C<o„  CH, 

^AzO, 
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Pour  démontrer,  que  Tacide  tricbloroDitrobenzoïque  se 
forme  en  effet  selon  Téq nation  2,  et  non  par  la  décompo- 
sition ultérieure  de  la  méthylamide,  formée  selon  1,  j'ai 
fait  bouillir  la  méthylamide  de  Tacide  trichloronitroben- 
zoYque  pendant  deux  heures  avec  de  Tacide  sulfurique  de 
la  concentration  indiquée;  la  méthylamide  demeura  intacte. 

Il  est  curieux  que  la  nitramide,  qui  est  une  alkylamide 
secondaire  mixte  (de  l'acide  azotique  et  de  l'acide  trichloro- 
nitrobenzoYque),  se  décompose  en  même  temps  des  deux 
façons  en  donnant  Tacide  azotique  et  Tacide  trichloronitro 
benzoïque;  tandis  que  par  la  position  ortho  de  deux  atomes 
de  chlore  on  aurait  pu  s'attendre  à  ce  que  la  décomposition 
selon  2  ne  se  fasse  pas. 


Selon  V.  Mbtbr  ^)  le  chlorure  de  Tacide  trinitrobenzoïque 
ne  se  décompose  pas  par  un  traitement  avec  de  Teau  et  de 
l'alcool;  de  même  le  chlorure  de  l'acide  trichloronitroben- 
zoïque  n*est  pas  attaqué  par  ces  liquides.  Tandis  que  dans 
ce  cas  l'action  de  l'eau  et  de  l'alcool  est  empêchée  par  les 
deux  groupes  en  position  ortho ,  il  est  remarquable,  que 
ceux-ci  n'exercent  pas  d'influence  sur  Faction  entre  l'ammo- 
niaque et  les  chlorures;  cette  réaction  est  immédiate  à  la 
température  ordinaire. 


Bbilstbin  (Handbuch  3*è°»«  éd.,  T.  II,  p.  1241)  cite  un 
acide  2.4.6.  trichloro  .  3  .  nitrobeuzoïque,  obtenu  par  la 
nitration  de  l'acide  2.4.6.  trichlorobenzoYque.  Le  point  de 
fusion  de  cet  acide  diffère  beaucoup  de  celui  de  Tacide, 
obtenu   par   moi.    En   examinant   la   littérature,  il  me  sem- 


>)  Ber.  27,  p.  3155. 
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blait,  qu'une  erreur  ait  eu  lieu.  Les  dérivés  trichlorés,  an 
moyen  desquels  Bbilstbin  et  Kuhlbbrg  (Ann.  152,  p.  239) 
obtenaient  Tacide  trichlorobenzoïque,  avaient  les  atomes  de 
chlore  aux  places  2.4.5,  de  même  l'acide  tricbloroben- 
zoïque  lui-même  (p.  1220).  Cet  acide  (racide  2  .  4  .  ô  .  tri- 
cbloro  (a)  benzoïque  selon  Bbilstbin)  donne  par  nitration 
l'acide  trichloronitrobenzoYque  mentionné  (p.  1241),  dans 
lequel  il  attribue  aux  atomes  de  chlore  les  places  2  . 4.  6 . 
Il  me  semble  probable,  que  ces  cbijSTres  soient  erronés, 
et  que  l'acide  chloronitré  de  M.  Bbilstbin  est  un  acide 
2.4.5.  trichloro  .  ?  .  nitrobenzoïque. 

RiGHTBR  (Lex.  d.  Kohlenstoffverbindungen)   cite  aussi  ces 
chiffres  fautifs. 


PARTIE    EXPÉRIMENTALE. 

I. 

Préparation  de  V acide  2  .  4  .  G  .  trinitrobenzoïque 

et  de  ses  dérivés. 

Acide  2  .  4.  6  .  trinitrobenzoïque. 

L'acide  2.4.6.  trinitrobenzoïque  fut  préparé  en  oxydant 
le  2.4.6.  trinitrotoluène  (prod.  de  Kahlbaum  p.  d.  f.  81°.5) 
avec  de  Tacide  azotique  selon  D.  R.  P.  77559  du  19  Sept. 
1894:  40  gr.  de  trinitrotoluène  furent  chauffés  avec  un  mélange 
de  400  gr.  d'acide  sulfurique  et  200  gr.  d'acide  azotique  d'un 
p.  s.  1.4  au  réfrigérant  à  reflux  pendant  quinze  jours,  treize 
ou  quatorze  heures  par  jour.  La  température,  qui  était  de 
112°  au  commencement,  s'élève  peu  à  peu  pendant  l'oxyda- 
tion, et  dut  enfin  être  réglée,  pour  qu'elle  ne  surpassât  pas 
175^  Après  le  temps  de  chauffage  ci-dessus  mentionné,  le 
mélange  ne  dégagea  plus  de  gaz  nitreux  et  donna  après  refroi- 
dissement un  dépôt  de  cristaux.  Le  contenu  total  du  ballon, 
versé  sur   de   la  glace   pilée,   fournit  un  précipité,  qui  fat 
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filtré,  lavé  à  la  trompe,  et  séché  snr  une  plaqae  poreuse. 
Il  se  composait  d'au  mélange  de  trinitrotoluéne  non  altéré 
et  de  l'acide  correspondant.  La  séparation  de  ces  denx 
corps  ne  peut  pas  se  faire  à  l'aide  d'nn  alcali,  le  trinitro- 
toluéne étant  solable  dans  les  liqaenrs  alcalines.  La  méthode 
de  séparation  par  Teaa,  selon  le  D.  R.  P.,  ne  donna  pas 
de  résultat;  j'ai  atteint  cependant  très  bien  mon  but  en 
faisant  bouillir  lo  mélange  avec  du  benzène,  qui  enlève  le 
trinitrotoluéne  avec  grande  facilité,  et  ne  dissout  presque 
pas  Tacide  trinitrobenzoïque.  L'acide  fut  recristallisé  dans 
un  mélange  d'acétone  et  de  benzène,  duquel  selon  les  cir- 
constances il  cristallise  avec  ou  sans  benzène.  En  recris- 
tallisant lacide  d'un  mélange  bouillant  d'acétone  et  de  ben- 
zène, il  se  dépose  sans  benzène  de  cristallisation.  Si,  au 
contraire,  l'acide  est  dissous  dans  l'acétone  iroide,  à  la- 
quelle on  ajoute  à  la  température  ordinaire  un  excès 
de  benzène,  Tacide  fournit  de  grands  cristaux,  contenant 
du  benzène  de  cristallisation.  Un  dosage  de  benzène^  par 
la  diminution  de  poids  à  100^,  donna  toujours  des  valeurs 
trop  faibles  pour  1  molécule  de  benzène.  Ceci  ne  peut 
être  attribué  à  de  l'acétone  que  les  cristaux  pourraient 
contenir  en  même  temps,  car  yi  dosage  d'acétone  selon 
MsssiNGER  ^)  en  démontre  l'absence  complète. 

L'acide  trinitrobenzoïque  se  fond  à  210^  en  se  décomposant. 

Le  rendement  de  40  gr.  de  trinitrotoluéne  était  de  21  gr. 
d'acide  trinitrobenzoïque;  12.5  gr.  de  trinitrolnène  non  oxydé 
furent  isolés. 


Chlorure  de  l'acide  2.  4.  6.  trinitrobenzoïque 

Le  chlorure  fut  préparé  selon  V.  M byer  *)  par  l'action  du 
perchlorure   de   phosphore   dissous  dans  de  l'oxychlorure  de 


')  Ber.  21,  p.  3366. 
«)  Ber.  27,  p.  3153. 
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phosphore.  Après  avoir  séparé  ce  dernier  par  distillation, 
le  résida  (le  chlorure)  fnt  lavé  avec  de  Teau  eu  refroidis- 
sant, et  puis  séché  à  la  température  ordinaire.  En  chan- 
geant la  méthode  de  V.  Mbter,  le  chlorure  fut  pulvérisé  et 
traité  à  froid  par  le  benzène ,  tant  que  celui-ci  se  colorait. 
Ensuite  le  chlorure  fut  dissous  à  chaud  dans  le  benzène 
et  précipité  avec  de  Tessence  de  pétrole.  Le  chlorure  obtenu 
avait  le  point  de  fusion  de  163°  (selon  V.  Metbr  ±  130°). 
Le  rendement  était  de  80  ^/q. 


Âmide  de  Tacide  2  .  4  .  6.  trinitrobenzoïque. 

Le  chlorure  est  dissous  à  chaud  dans  le  benzène  et  cette 
solution  est  versée  en  agitant  et  refroidissant  dans  une 
faible  solution  aqueuse  d'ammoniaque  (±5%),  qui  prend 
une  belle  coloration  rouge  (si  la  solution  ammoniacale  est 
trop  forte,  elle  s'échauffe  et  devient  brune).  Après  avoir 
ajouté  tout  le  chlorure,  on  agite  encore  pendant  quelque 
temps;  puis  Texcës  d'ammoniaque  est  neutralisé  par  de 
Tacide  chlorhydrique  faille;  Tamide  se  précipite.  Alors  le 
contenu  total  du  ballon  est  versé  dans  une  capsule  de  por- 
celaine ^  le  benzène  est  enlevé  par  un  courant  d'air  froid 
et  le  précipité  ensuite  filtré,  lavé  et  séché  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  Cette  amide  est  dissoute  en  ajoutant  du  noir 
animal  dans  un  mélange  d'acétone  et  de  benzène,  auquel 
on  ajoute  après  filtration  de  l'essence  de  pétrole  jusqu'à 
commencement  de  cristallisation.  De  cette  manière  on  obtient 
des  cristaux  jaunâtres,  se  fondant  à  264°  sous  décomposition. 

Résultat  de  l'analyse: 

0.2067  gr.   donnèrent  38,8  ce.  d'azote  k  13^  et  sous  ane  pression  de 
756.2  m.in. 

Trouvé:  Az.  22.06 °/o; 
Calculé  pour  C7H4O7N4:  Az.  21.83  °/o. 
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MoQométhylamide   de    Tacidc 
2.4.6.  trinitrobenzoïque. 

La  monométhylamide  fat  obtenue  de  la  même  façon  que 
Tamide  simple  et  cristallisa  de  la  même  manière.  Les  cris- 
taux obtenus  fondaient  à  285^  en  se  décomposant. 

Résultat  de  l'analyse: 

0.'2330  gr.   donnèrent   48.3   ce.   d*azote  à  '20^  et  sons  une  preseion  de 
752.2  m.ni. 

Trouvé  :  Az.  21.05  "V 
Calculé  pour  C8H«07N4:  Az.  20.74  %. 


Diméthylamide    de    Tacide 
2.4.6.  trinitrobenzoïque. 

La  diméthylamide  fut  aussi  préparée  de  la  même  manière 
et  recristallisée  dans  Talcool  en  ajoutant  dn  noir  animal; 
elle  avait  le  point  de  fusion  de  144^. 

Résultat  de  l'analyse: 

0.1799   gr.   donnèrent   80.9   ce.   d'azote  à  20*^  et  sous  une  pression  de 
765.2  mm. 

Trouvé:  Az.  19.94 7o. 
Calculé  pour  C9H,.07N4:  Az.  19.72%. 


IL 

FréjMration  de  V acide  2.4.6  trichloro  .  3  .  nitrobemo'fqtie 

et  de  ses  dérivés. 

Le  Hcbéma  de  la  formation  de  l'acide  est  le  suivant: 
Aniline  :àj^— >  2.4.6.  tricblôroaniline  :m-^  2.4. 6.trichloro- 
qenzonitrile  J^— >  amide  de  Tacide  2.4.6.  trichlorobenzoYque 
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acide  2  .  4  .  6  .  trichlorobenzoYque  an    >  acide  2 . 4 . 6 .  tri- 
chloro  .  3 .  nitrobenzoYqne. 


2.  4 .  6.TrichloroaiiiliDe. 

Pour  préparer  ce  corps  j'ai  suivi  la  méthode,  donnée  par 
MM.  V.  Meyrr  et  Sudborough  ^),  avec  quelques  modifications 
cependant.  100  6r.  d'aniline  furent  dissous  dans  1000  gr. 
de  tétrachlorure  de  carbone;  en  refroidissant  avec  de  l'eau 
et  en  agitant  continuellement  on  fait  passer  un  courant  de 
chlore  jusqu'à  saturation.  Puis  on  ajoute  de  l'eau  et  on 
distille  avec  de  la  vapeur  d'eau,  qui  entraîne  d'abord  le 
tétrachlorure  de  carbone  «seul.  Aussitôt  qu'un  corps  solide 
(la  trichloroaniline)  se  montre  dans  le  réfrigérant,  on  change 
de  récipient  tout  en  continuant  la  distillation.  La  trichloro- 
aniline, ainsi  distillée,  est  filtrée,  fondue  au  bain-marie, 
séchée  entre  du  papier  buvard,  pressée,  distillée,  de  nou- 
veau pressée  et  cristallisée  enfin  dans  Tessence  de  pétrole; 
elle  cristallise  en  aiguilles  incolores,  point  de  fusion  78^ .  5. 
Le  rendement  était  le  même  qu'indique  V.  Mbyer. 


2.4.6Trichlorobenzonitrile. 

V.  M.  et  8.  (I.  c.)  indiquent  en  peu  de  mots  la  prépara- 
tion de  ce  nitrile;  ils  obtenaient  la  solution  diazotée  en  tri- 
turant la  trichloroaniline  avec  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré (les  sels  de  la  trichloroaniline  se  décomposent  par 
l'action  de  l'eau)  et  en  ajoutant  à  ce  mélange  une  faible 
solution  de  nitrite  de  sodium.  En  opérant  de  cette 
manière  il  était  cependant  impossible  d'obtenir  une  diazo- 
tation  complète;  la  réaction  sur  l'acide  azoteux  ne  dispa- 
raissait pas,  et  en  même  temps  20 — 50  ^/^  de  la  t^ichlo^^ 
aniline  se   transformaient   en    un   corps  solide,  brun  et  vis- 


0  Ber.  27,  p.  3151. 
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qaeax,  qui  contenait  outre  la  trichloroaniline  non  attaquée 
probablement  un  dérivé  diazo-aminé;  il  ne  fut  pas  examiné 
plus  amplement.  Lia  diazotation  s'accomplit  cependant  facile 
ment  de  la  manière  suivante:  60  gr.  de  trichloroaniline 
furent  dissous  dans  200  ce.  d'acide  acétique,  auquel  on 
ajouta  en  agitant  100  gr.  d'acide  chlorhydrique  concentré; 
une  masse  solide  se  sépara  (probablement  le  chlorhydrate). 
On  ajouta  de  la  glace  pilée^  puis  en  agitant  sans 
cesse  une  solution  de  la  quantité  calculée  de  nitrite 
de  sodium;  la  glace  ne  doit  pas  fondre  tout  à  fait.  Après 
agitation  pendant  quelque  temps^  une  solution  diazoïque 
parfaitement  claire  fut  obtenue ,  qui  fut  versée  en  agitant 
dans  une  solution,  chauffée  au  bain-marie,  de  92  gr.  de 
sulfate  de  cuivre  cristallisé  et  100  gr.  de  cyanure  de  potas- 
sium, dissous  dans  600  gr.  d'eau.  La  réaction  finie  le  nitrile 
fut  distillé  avec  de  la  vapeur  d'eau,  fondu  au  bain-marie, 
sé^hé  sur  du  papier  buvard  et  cristallisé  dans  de  l'essence 
de  pétrole.  P.  de  fusion  77^5;  le  rendement  est  de  30 — 40  ^Iq. 
V.  M.  cite  ni  p.  d.  f  ni  rendement  '). 


Acide  2  .  4.  6  .  trichlorobenzoïque. 

La  transformation  du  nitrile  en  acide  fut  effectuée  par 
V.  M.  et  S.  à  l'aide  de  Tacide  chlorhydrique  concentré  à 
200°  en  vase  clos;  moi,  j'ai  tâché  de  saponifier  le  nitrile 
en  le  chauffant  avec  de  l'acide  sulfurique  assez  concentré  dans 
un  ballon,  muni  d'un  tube  à  reflux.  De  cette  manière  un 
mélange  de  10  gr.  de  nitrile,  30  ce.  d'eau  et  50  ce 
d'acide  sulfurique  concentré  fut  chauffé  pendant  quelques 
heures  (après  ce  temps  le  nitrile  avait  disparu).  Puis  après 
refroidissement   le   contenu    du    bilJon,  partiellement  solide, 

M  Ce  travail  éiunt  fini  et  envoyé  à  la  rédaction,  j'ai  trouvé  que  le 
nitrile  et  Tamide  ont  déjà  été  préparés  par  M.M.  Sudborgugh,  Jackson 
et  Lloyd  (Joura.  cheni.  ^oc-  71,  p.  231). 


386 

fut  versé  dans  Teaa.  Le  précipité  n'était  pas  solable  dans 
de  Talcali;  le  nitrile  ne  s'était  transformé  qu'en  amide. 
L'amide  recristallisée  dans  un  mélange  d'acétone  et  d'essence 
de  pétrole  fondait  à  181^  Le  rendement  est  à  peu  près 
quantitatif.  La  transformation  en  acide  eut  lieu  selon  la 
méthode  de  Bouvkault  ^);  3  gr.  de  Tamide  furent  dissous,  en 
chauffant  avec  précaution,  dans  un  mélange  de  30  gr.  d'acide 
sulfurique  et  9  gr.  d'eau.  J'ajoutai  goutte  à  goutte,  en 
refroidissant  à  l'aide  d'un  mélange  de  glace  et  de  sel,  une 
solution  de  1  gr.  de  nitrite  de  sodium  dans  5  ce.  d'eau,  en 
prenant  soin  de  la  laisser  arriver  au  centre  de  la  liqueur 
à  l'aide  d'un  entonnoir  à  robinet  dont  l'extrémité  infé- 
rieure plongeait  dans  le  liquide.  De  plus,  en  me  servant  de 
l'entonnoir  comme  agitateur,  je  pris  soin  de  mélanger  les 
liquides.  Ensuite  j'ai  chauffé  légèrement  le  mélange;  il  se 
dégagea  de  l'azote  et  un  précipité  se  forma;  après  avoir  versé 
le  liquide  dans  l'eau,  le  précipité  fut  filtré  et  traité  par  un 
excès  de  soude;  la  solution  fut  filtrée  et  décomposée  par  de 
l'acide  sulfurique  étendu,  afin  de  précipiter  l'acide  trichlo- 
robenzoïque;  celui-ci  fut  filtré,  lavé,  séché  et  recristallisé 
dans  un  mélange  de  benzène  en  d'essence  de  pétrole.  Le 
point  de  fusion  fut  trouvé  à  164**  (selon  V.  M.  et  S.  160°). 
Le  rendement  est  théorique. 

Il  n'est  pas  nécessaire  en  préparant  Tacide  de  séparer 
d'abord  l'amide,  comme  je  l'ai  indiqué  plus  haut;  la  sapo- 
nification totale  peut  avoir  lieu  de  la  manière  suivante: 
9  gr.  du  nitrile  furent  transformés  en  amide  par  un  mélange 
de  90  gr.  d'acide  sulfurique  et  9  gr.  d'eau.  Après  une 
beure  et  demie,  la  réaction  étant  terminée,  ce  qu'on  voit  à 
la  disparition  du  nitrile,  on  refroidit,  ce  qui  fait  cristal- 
liser une  certaine  partie  de  l'amide.  Alors  on  ajoute  à  la 
liqueur  sulfurique  de  l'acide  sulfurique  concentré  jusqu'à  ce 
(juc  l'amide  soit  redissoute;  elle  est  ensuite  transformée  en  acide 
de  la  manière  mentionnée  ci-dessus.  Le  rendement  est  théorique. 


')  BuU.  [3]  9,  p.  368. 
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Acide  2.4.6.trichloro.  3  .  nitrobenzoïqne. 

L'acide  tricblorobenzoYqne  est  dissout  dans  cinq  fois  son 
poids  d'acide  azotique  réel  en  refroidissant  dans  Tean 
glacée;  le  mélange  est  alors  versé  dans  Tean,  le  précipité 
filtré;   lavé  et  séché,  puis  recristallisé  dans  le  chloroforme. 

P.  d.  f.  109**V4- 

Résultat  de  l'analyse. 

03660  gr.  donnèrent  17.4  ce.  d'azote  à  21°,  et  sons  nne  pression  de 
766.0  mm. 

Trouvé:  Az.  5.45%* 
Calculé  pour  C7H2O4NCI3:  Az   5.17%. 

L'acide  2.4.6  trichloro  .  3  .  nitrobenzoYque  a  la  propriété 
remarquable  de  cristalliser  avec  quelques  dissolvants  (p.  e. 
le  benzène,  le  chloroforme,  le  tétrachlorure  de  carbone), 
propriété  qui  dépend  de  la  température  et  probablement  de 
la  concentration.  Une  solution  dépose  d'abord  des  cristaux 
sans  le  dissolvant,  ensuite  avec  le  dissolvant,  de  sorte 
qu'on  obtient  presque  toujours  des  mélanges.  Il  est  très 
probable  qu'on  pourra  obtenir  Tune  ou  l'autre  sorte  en 
effectuant  la  cristallisation  à  une  tempéra- 
ture déterminée;  c'est  ce  que  je  n'ai  pas 
examiné. 

M.  F.  M.  Jabger  a  eu  la  bonté  d'exami- 
ner les  cristaux;  voici  le  résultat: 

Les  cristaux,  qui  se  déposent  d'une 
solution  dans  le  chloroforme,  ont  une  forme 
prismatique  et  contiennent  du  dissolvant, 
ainsi  que  les  sels  hydratés  contiennent  de 
l'eau.  Ils  perdent  ce  chloroforme  très  rapi- 
dement, et  ont  alors  Taspect  blanc  des  ^^j^^  2  4  6  trî- 
hydrates   ayant   perdu   leur  eau  de  cristal-  chloro..s.nitroben 

lisation.  zoïqoe  +  chloro- 

Ces  cristaux  appartiennent  au  système 
clinorhombique  et  ont  la  symétrie  holoêdrique,  en 
possédant  tous  les  éléments  de  symétrie,  qui  soient  possibles 
dans  ce  svstème. 


forme. 
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J*ai  observé  les  formes: 

a=  jlOO!;b=  j010t;m  =  )llOJ :  c  =  J00lj;r  =  J10l!:o=  înij. 

Ces  formes  se  trouvent  souvent  toutes  sur  un  seul  cristal; 
souvent  il  n'y  a  que  a,  m,  b  et  c.  Aussi  dans  plusieurs 
cas  on  ne  trouve  que  la  moitié  du  nombre  des  faces  a  et 
m  dans  la  zone  prismatique ,  et  les  cristaux  obtiennent 
ainsi  Taspect  d'un  prisme  triangulaire.  Les  faces  o  et  r  sont 
très  étroites,  a  et  m  au  contraire  très  larges. 

Les  mesures  donnent  pour  les  proportions  des  paramètres 
du  réseau  cristallin: 

a  :  b  :  c  =  0.6540  :  1 :  0.33.33 
p  =  76°5'30' 
a:  c=  103^54' V, 
m,  :  m^  =  64^^49' 
0,  :  e  =  33^58' 

L'acide  trichloronitrobenzoïque  peut  aussi  être  obtenu  diroc- 
tement  de  Tamide  de  l'acide  trichlorobenzoïque  en  abandonnant 
cette  amidC;  dissoute  dans  son  poids  quintuple  d'acide  azo- 
tiquC;  à  elle-même  dans  un  petit  ballon,  muni  d'un  tube 
abducteur  plongeant  dans  l'acide  sulfurique,  jusqu'à  ce  que 
le  dégagement  de  gaz  cesse,  ce  qui  a  lieu  après  un  à  deux 
jours  selon  la  température  de  l'air;  puis  on  opère  comnie 
précédemment;  on  obtient  ainsi  le  même  acide  trichloro 
nitrobenzoïque,  que  donne  l'autre  méthode. 


Chlorure  de  Tacide  2  .  4.  6  .  trichloro  .  3  .  ni  tro- 

benzoYque. 

Le  chlorure  fut  obtenu  en  chauffant  lentement  l'acide 
avec  la  quantité  calculée  de  perchlorure  de  phosphore  dis- 
sous dans  de  l'oxychlorure  de  phosphore.  Le  dégagement 
d'acide  chorhydrîque  étant  fini;  l'oxychlorure  de  phosphore 
fut  distillé  dans  un  bain  d'huile  et  le  chlorure  lavé  avec  de 
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Tean  en  refroidissant,  sëchë  à  la  température  ordinaire  et 
recristallisé  dans  l'essence  de  pétrole.  Le  point  de  fusion 
fut  trouvé  à  96^ 


Amide  de  l'acide  2  .4  .  6  .  trichloro.  3.  nitro- 

benzoïque. 


La  solution  benzénique  du  chorurc  fut  versée  en  agitant 
dans  de  Tanmioniaque  diluée.  Après  Félimination  du  ben- 
zène,  Tamide  fut  filtrée ^  lavée^  séchée  et  recristallisée  dans 
un  mélange  d'acétone,  de  benzène  et  d'essence  de  pétrole. 
Elle  cristallise  en  grands  cristaux  clairs  et  incolores  avec 
le  point  de  fusion  de  228^.5. 

Résultat  de  l'analyse  : 

0.3375  gr.  donnèrent  31.2  ce.  d'azote   à  20^  et  sous  nne  pression  de 
754.1  mm. 

Trouvé:  Az.  10.52% 
Calculé  pour  CyHgOsNoCl.,:  Az.  10.38  «V 

L'examen  cristallogra- 
pbique  par  M.  Jaeger 
a  donné  les  résultats 
suivants: 

Le  cristaux  se  dépo- 
sent d'un  mélange  de 
benzène,  d'éther  et 
d'éther  de  pétrole  sous 
forme  de  paillettes  épais 
ses  incolores  à  faces  très 
luisantes,  translucides  à 
un  haut  degré.  Leur 
volume  est  de  4  mM'  à 

V^  cM'.   Ils  ont  Taspect  rhombique  ainsi  que  la  nitramide 
correspondante. 
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Le  système  est  clinorhombiqne-holoédriqae. 
J'ai  observé  les  formes  simples: 

a  =  jlOO};  c  =  jOOlj;  q  =  {011 };  o  =  {Ill{. 

La  mesare  des  angles  est  très  exacte,  et  les  cristaax  ont 
la  forme  géométrique  bien  pure;  mais  la  valeur  des  angles 
chez  les  individus  différents  varie  de  T  à  3'. 

Il  résulte  pour  les  paramètres  du  réseau  cristallin: 

a:b:c=  1.5933:  1:  1.0023 
|3  =  65*^'10'' 

Plans  de  clivage  sont: 

a  =  { 100}  très  parfait  ;  o  =  { 1 1 1 }  bon  ;  et  c  =  {001 }  imparfait. 

Le  plan  des  axes  optiques  est  normal  à  01 0|:  disper- 
sion très  forte  q<C^'- 

a:c  =  6ïr2'Kr 
a  :  03  =  90°50'  Vs 
o,  :  c  =  55^36' 

Ou  peut  obtenir  la  même  amide  en  nitrant  Tamide  tri- 
chlorobenzoYque  h  la  température  de  0**. 


Monométhylamidede   racide2.4.6.tri- 
chloro.S.nitrobenzoïqnc. 

La  monométhylamide  fut  préparée  comme  Tamide  simple 
et  recrifltallisée  dans  un  mélange  d'acétone  et  de  benzène. 
Elle  forme  de  grands  cristaux  clairs  en  incolores;  point  de 
fusion  à  217°  V4. 

Résultat  de  l'analyse: 

0/2952  gr.   donnèrent  26.0  ce.  d'azote  à  20*^  et  sous  une  pression  de 
764.8  mm. 

Trouvé:  Az.  10.14%. 
Calculé  pour  C.H3O3N2CI3:  Az.  9.87%. 
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L'examen  cristallographique  par  M.  Jakgkr   a  donné  les 
résultats  suivants: 


MoDométhylamide  de  Tacide  2.4.6.  tri- 
chloro .  3 .  DÎtrobenzoïqne. 


Le  môme  corps  avec  des  figures  de 
corrosion. 


D'un  mélange  d'acétone  et  de  benzène  les  cristaux  se 
déposent  sous  forme  de  prismes  aplatis,  incolores,  à  faces 
très  luisantes;  ils  sont  transparents  à  un  haut  degré.  Leur 
grandeur  varie  de  1  m  M*  à  ^/^  cM^.  Ils  appartien- 
nent au  système  clinorhombique  et  ils  ont  la  symétrie 
holoédrique. 

Les  formes  observées  sont: 

a=  jlOOJ;  czr  jOOlj;  r=  jlOl'j;  m  =  jllOJ    o=  |32lj;  w  =  jl"2lj. 

Les  faces  a  et  m  sont  prédominantes,  ensuite  c  etr;  celles 
de  la  forme  w  sont  très  petites  et  celles  de  o  un  peu  plus 
grandes.  La  forme  w  n'est  pas  toujours  présente;  les  faces 
de  0  donnent  des  reflets  peu  nets. 

Les  paramètres  du  réseau  cristallin  sont  calculés  à: 


a  :b:c  =  1.1295:1  :  0.7112 

=  74°15'4C/ 

=  74*^15'»/^ 

=  94^47' 
:  62*^34'  % 


a:  c 

m,  :  m^ 

a:  r 


Plan  de  clivage  très  complet  est  c=  {001};  imparfait  est 
jOlOj.  Les  faces  m ,  r  et  o  sont  striées  souvent  parallèle- 
ment à  {001  j. 

Ree.  d.  trav.  chim.  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique. 
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Les  âgnres  de  corrosion,  obtenues  avec  de  ralcool  de 
&0^/o;  prouvent  la  symétrie  clinorhombiqae,  cependant  les 
propriétés  optiques  correspondent  an  système  orthorhom- 
biqae;  dans  le  plan  des  axes  optiqaes,  qui  est  normal  à 
JOIOJ,  la  bissectrice  aiguë  est  sensiblement  normale  à 
jlOOj;  aussi  la  dispersion  des  axes  est  nettement  celle  des 
cristaux  orthorhombiques,  et:  ^7v. 

Dans  rhuile  d'olives  Tangle  obtus  des  axes  fut  trouvé 
environ  égal  à  112^  40'  pour  la  lumière  jaune,  et  à  114^  10' 
pour  la  lumière  verte;  Tangle  aigu  est  d'environ  64^ 


Diméthylamide  de  l'acide  2.4.6.tri- 
cbloro.  3.  nitrobenzoYque. 

La  diméthylamide  fut  préparée  de  la  même  façon  et  recris- 
tallisée dans  un  mélange  de  benzène  et  d'essence  de  pétrole. 
Point  de  fusion  à  lll^'V* 

Résultat  de  l'analyse: 

0.8920  gr.  donnèrent  31.8  c.c.  d*azote,  à  20°  et  boub  une  pression  de 
765.1  mm. 

Trouvé:  Az.  9.34  «/o. 
Calculé  pour  C^HyO^NiCls  :  Az.  9.41  °/o. 

rt-  L'examen    cristallographique    (par 

M.  Jabgbr)  a  donné  les  résultats  sui- 
vants. 

Ce  corps  cristallise  d'une  solution 
dans  l'alcool  absolu  en  petites  pail- 
lettes du  système  clinorbom- 
bique-holoédrique.  Les  cristaux 
sont  incolores,  très  luisants  et  varient 
en  volume  de  ^/g  mM^  a  ^/g  cM*. 
Ils  sont  fortement  aplatis  suivant  la 
r'  face  c. 

Diméthylamide  de  Tacide      Les  formes  observées  sont: 

2  . 4  .  6  .  trichloro  .  3 .  nitro-  .         .  .         .  ,-      . 

beozoïque.  c  =  {OOlj ;  m  =  {llO};  r  =  }lOl}. 
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Les  zones  du  prisme  vertical  et  de  Torthodiagonale  sont 
géométriquemeDt  très  pures;  les  valeurs  d'angle  dififôrent 
le  plus  dans  la  zone  de  c  :  m.  Les  paramètres  da  réseau 
cristallin  sont  calculés  à: 

a:b:c  =  l. 1164:1:  1.1171 

|S  =  50**5'25''V2 

r:c  =  64*^59'»/^ 
m,  :  c  =  60*^50'. 

Le  plan  des  axes  optiques  est  normal  à  JOIOJ;  sur  les 
faces  jOOlj  les  deux  axes  sont  visibles:  leur  angle  (qui 
diffère  un  peu  du  véritable  angle  des  axes,  parce  que  ces 
axes  ne  sont  pas  précisément  normales  à  {OOlj,  est  d'envi- 
ron 55**  dans  Tair,  d'environ  40**  dans  Thuile  d'olives,  La 
dispersion  est  ^<Cv;  la  double  réfraction  est  négative. 


IIL 

L'action  de  Vacide  azotique  réel  sur  les  amides  à  la 

température  ordinaire, 

A.   Sur  les  amides  simples. 

Les  amides  furent  dissoutes  dans  leur  poids  quintuple 
d'acide  azotique  réel^  puis  la  solution  fut  abandonnée  à  la 
température  ordinaire  dans  un  petit  ballon  à  tube  latéral 
permettant  de  recueillir  le  gaz,  formé  dans  la  réaction;  le 
dégagement  ne  cessa  qu'après  un  demi-jour.  Ce  gaz  fut 
reconnu  être  le  protoxyde  d'azote;  il  rallume  une  allumette 
incandescente.  Sitôt  que  le  dégagement  de  gaz  fût  fini, 
le  contenu  de  l'appareil  fut  versé  dans  l'eau,  lavé  et 
recristallisé. 

L'amide  de  l'acide  2.4.6.  trinitrobenzoïque  donna  un 
acide  qui,  après  recristallisation  dans  un  mélange  d'acétone 
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et  de   benzène,  fondait  à  210^  en  se  décomposant,  et  qui 
était  donc  l*acide  2.4.6.  trinitrobenzoïque. 

L'amide   de  Tacide  2.4.6.  trichloro  .  3 .  nitrobenzoYqne 
fournit  Tacide  correspondant,  fondant  à  169**V4« 


B.   Sur  les   monométhylamides. 

Les  monométhylamides  ne  dégagent  point  de  gaz.  Après 
les  avoir  abandonnées  pendant  quelques  jours  à  l'action  de 
l'acide  azotique,  j'ai  traité  le  contenu  des  ballons  de  la 
manière  suivante: 

a.  Monométhjlamide 
de  l'acide  2  .  4.  6.  trinitrobenzoïque. 

Le  contenu  du  ballon  fut  veisé  dans  de  Teau  glacée,  le 
précipité  formé  recueilli  sur  un  filtre,  puis  lavé  et  ensuite 
recristallisé  dans  un  mélange  d'acétone  et  d'essence  de  pétrole. 
Les  cristaux  ainsi  obtenus  fondaient  à  173^  Un  dosage 
d'azote  fournit  le  résultat  suivant: 

0.2524  gr.  donnèrent  48.8  ce.  d'azote  à  18*  et  sous  une  pression  de 
760.0  mm. 

Trouvé:  Az.  22.33 "/o. 
Calculé  pour'CsHAN^:  Az.  22.22%. 


Probablement  une  nitramide  s'était  formée: 

nu 

8 


(AzO,)3.CeH,.C<         CH 


Présumant,  que  le  second  groupe  AZO2  était  lié  à  l'azote 
de  Tamide,  on  tâcha  de  décomposer  le  corps  par  le  gaz 
ammoniaque  sec.  ^)  Il  fut  dissous  dans  du  benzène  absolu, 
par    lequel   on   fit   passer   alors  un    courant    d'ammoniaque 


')  Hec.  XIX,  p.  66. 
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sec  jusqu'à  saturation.  Il  ne  se  produisit  pas  de  précipité, 
non  plus  après  avoir  abandouné  le  mélange  pendant  une 
heure  à  lui-même.  Le  benzène  laissa,  après  lavage  avec  un 
acide  dilué  et  évaporation,  des  cristaux,  fondant  à  173^, 
point  de  fusion  de  la  nitramide  non  attaquée. 

On  tâcha  alors  de  la  décomposer  par  l'acide  sulfurique 
dilué;  2  gr.  de  la  nitramide  susdite  furent  chauffés  avec 
un  mélange  de  6  ce.  d'eau  et  10  ce.  d'acide  sulfurique, 
ce  qui  provoqua  un  dégagement  de  gaz  nitreux.  Après 
refroidissement  le  contenu  du  ballon,  versé  dans  Teau, 
donna  un  précipité,  qui  fut  filtré,  lavé  et  recristallisé  dans 
un  mélange  d'acétone  et  de  benzène;  les  cristaux  formés 
fondaient  à  une  température  de  285^  (non  corr.)  en  se  décom- 
posant; il  s'était  donc  formé  la  monométhylamide  de  l'acide 
trinitrobenzoïque  selon  l'équation: 

(AzO,),C.H, .  C<Az<C^l^    -,  HOH  = 

(AzO,)3 .  CeH, .  C<^y^CH5  ^  HO.  AzOj. 

De  Teau-mère  j'obtins  encore  de  la  monométhylamide, 
mais  l'acide  trinitrobenzoïque  lui-même  n'y  fut  pas  trouvé; 
la  décomposition  n'a  donc  eu  lieu  que  dans  une  direction. 

Dans  la  recherche  de  l'acide  dans  l' eau-mère  on  ne  peut 
pas  faire  usage  d'un  alcali,  afin  de  se  débarrasser  de  la 
méthylamide,  celle-ci  étant  soluble  dans  les  liqueurs  alcalines. 

b.  Monométhylamide  de  l'acide  2.4.6.tri- 
chloro  .  3  .  nitrobenzoïque. 

La  monométhylamide  fut  abandonnée  pendant  quelques 
jours  à  l'action  de  l'acide  azotique;  puis  on  versa  le  tout  dans 
l'eau;  le  précipité  fut  filtré,  lavé,  séché  et  recristallisé  dans 
un  mélange  de  benzène  et  d'essence  de  pétrole.  Les  grands 
cristaux  clairs,  ainsi  obtenus,  fondent  à  118.5^ 
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Méthylamide  de  Tacide 

2.4.6.  trichloro .  3  .  nitroben- 

zoîque. 


L'examen  cristallograpbiqae  par  M.  Jabgbr  a  donné  les 
résultats  suivants: 

Ce  corps  cristallise  d'un  mé- 
lange de  benzène  et  de  ligroïne 
en  petits  cristaux  luisants  de 
forme  géométrique  bien  pure. 
Leur  grandeur  varie  de  Va  mM* 
à  IV2  naM';  leur  forme  ressemble 
à  celle  de  la  monométhylamide. 

Le  système  est  clinorhombique- 
holoédrique,  les  paramètres  du 
réseau  cristallin  sont: 

a:  b:c  =  0.3009:  1:0.3937 

m  :  q  =  88*'0'39*' 
m,  :  mj  =  33^*24' 

q  :q'"  =  42^51 'Vj. 
Les  formes  observées  sont: 
a  =  {lOO};  b  =  {010};  q  =  {01l|;  m  =  {llO|;  r={lOl}. 

L'orthopinakoYde  a  est  habituellement  très  étroite;  r  =  |  lOlj 
n'est  pas  toujours  présente.  Avec  b,  qui  est  le  pins  large, 
les  faces  m  et  q  sont  prédominantes.  L'aspect  est  parfaite 
ment  orthorhombique;  aussi  la  dispersion  très  forte  des 
axes  optiques  indique  le  système  orthorhombique,  et  :  ^  ^  v. 
L'angle  des  axes  est  d'environ  11^  dans  Thuile  d'olives. 
Cependant  les  directions  d'extinction  font  sur  les  faces 
m,  et  m^  avec  Tarête  mj  :  m^  un  angle  d'environ  8^  pour  la 
lumière  jaune,  et  sont  placées  symétriquement  par  rapport 
à  cette  arête,  ce  qui  prouve  la  symétrie  clinorhom bique. 

La  mesure  des  angles  donna  de  bons  résultats;  dans  la 
zone  de  Taxe  verticale  les  anomalies  géométriques  sont  les 
plus  grandes;  elles  sont  plus  petites  dans  celle  de  Taxe  a. 

Quoique  les  cristaux  soient  bien  formés,  les  valeurs  des 
angles  chez  plusieurs  individus  varient  cependant  de  6' 
à  10'. 
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Un  dosage  d'azote  montra,  qu'un  groupe  nitro  s'était 
introduit  : 

0.2758  f<r.  doDDèrant  30.8  ce.   d'azote   à   20°.5  et  soas  une  pression 
de  771.1  mm. 

Trouvé:  Az.  12.94  %. 
Calculé  pour  C7H405N,Cl3  :  Az.  12.78  ^o- 

Probablement  il  s'était  formé  une  nitramide,  à  savoir: 

.0 

Une  décomposition  avec  l'ammoniaque  ne  réussit  pas 
mieux  que  dans  le  cas  précédent.  On  tâcha  alors  de  décom- 
poser le  corps  obtenu  par  l'acide  sulfurique  dilué.  1  Gr.  de 
la  nitramide  supposée  fut  chauffé  avec  un  mélange  de  3  ce. 
d'eau  et  5  ce.  d'acide  sulfurique.  11  ne  se  formait  pas  de 
vapeurs  nitreuses.  Après  refroidissement  le  tout  fut  verse 
dans  l'eau  et  donna  un  précipité,  qui  fut  filtré,  lavé,  et 
puis  digéré  à  la  température  ordinaire  avec  une  solution 
diluée  d'alcali.  Le  résidu,  après  avoir  été  lavé  et  séché , 
fut  recristallisé  dans  un  mélange  d'acétone  et  de  benzène. 
Les  cristaux  obtenus  fondirent  à  217^;  il  s'était  donc  formé 
la  monométhylamide  de  Tacide  trichloronitrobenzoïque. 

Dans  le  filtratum  alcalin  l'addition  d'un  acide  donna  un 
précipité,  fondant  à  169^5  après  lavage  et  recristallisation 
dans  le  chloroforme;  c'était  Tacide  trichlorobenzoYque. 

La  réaction  a  donc  eu  lieu  ici  dans  deux  directions 
(voyez  l'introduction): 

.0 
a.  CI3 .  AzO, .  CeH  .  CC^^^CH3    ^  ^^^  _ 

AéuKJn 

CI3,  AzOj    ^  ■■    "-^ 


•  CeH  .  C<^^^CH3^  jjQ    ^^Q^ 


h.  CI3 .  AzO, .  C.H  .  C^^^^CH,   _^  jjQjj  _ 
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2 


CI3 .  AzOj .  CçH  .  C<QH  ^  HAz<^^» 


C.    Sur  les   diméthylamides. 

Après  avoir  exposé  les  diméthylamides  pendant  quelques 
jours  à  TactioD  de  Tacide  azotique,  je  n'ai  pu  isoler  en 
versant  dans  Veau  que  les  amides  non  attaquées,  recou- 
naissables  à  leurs  points  de  fusion. 

Leyde,  Juillet  1902. 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  V  Université, 
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Sur  les  sulfates  de  potassium, 


PAR  M.  W.  STORTENBEKER. 


Outre  les  deux  sulfates  de  potassium  bien  connus: 

le  sulfate  neutre  E^S04,  cristallisant  en  prismes  orthorbom- 
biqueSy  qui  a  été  Vobjet  d*études  minutieuses,  tant  cbimiques 
que  cristallograpbiqueS; 

l'bydrosulfate  (bisulfate)  KHS04y  se  déposant  de  la 
solution  aqueuse  en  beaux  cristaux  limpides  ;  à  contour 
rhomboïde,  qui  appartiennent  également  au  système  ortho- 
rhombique  ^)  ; 

on  en  a  décrit  encore  quelques  autres,  dont  T identité 
n'est  pas  aussi  bien  établie  que  le  méritent  des  corps  si 
ûtcilement  accessibles.   J'ai  tâché  de  combler  cette  lacune. 

L'analyse  de  ces  substances  est  assez  simple.  Gomme 
elles  peuvent  être  représentées  toutes  par  le  symbole 
K2SO4 .  mSO, .  nHjO  (et  que,  en  outre,  m  et  n  sont  presque 
toujours  égaux),  il  suffit  de  déterminer: 

E^S04   en   calcinant   un   échantillon,  jusqu'à   ce   que   le 
poids  reste  constant, 
SO3  par  titrage  avec  de  la  potasse  étendue. 


^)  Od  Ta  coDsidérë  comme  dimorphe  (Marignac,  Wtrouboff),  mais 
je  erois  pouvoir  assurer  que  cette  opinion  est  erronée  (voir  plus  loin). 


Bee,  d.  irav.  ehim,  d,  Paya-BiM  et  de  la  Belgique,  27 
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1.  K^H{SO^)^  ou  {K^SO^)^ .  H^SO^  ou  K^SO^.KHSO^. 

Ce  composé  se  sépare  d'nne  solution  contenant  environ 
des  quantités  moléculaires  égales  d'acide  et  de  sulfate  neutre. 
H.  RosB  ^)  Ta  obtenu  le  premier  en  partant  d'une  soin- 
tion  de  bisulfate,  produit  de  réaction  du  nitre  et  de  l'acide 
sulfurique.  De  l'une  et  de  l'autre  peuvent  cristalliser  selon 
la  concentration  le  sel  neutre  E2SO4  ou  le  sel  acide  qui 
nous  occupe  (voir  chap.  6). 

On  l'obtient  d'oidinaire  sous  forme  de  petits  cristaux 
grenus,  assez  brillants,  bien  qu'il  soit  possible  d'en  cultiver 
de  plus  grands.  Ce  sont  alors  des  lames  à  contour 
hexagonal,  qu'on  serait  enclin  à  classer  dans  le  système 
rhomboédrique,  comme  ScACcm^)  l'a  fait.  Pourtant  Marig- 
,  NAc')  avait  déjà  indiqué  vu  1856  que  les  résultats  de  la 
mesure  des  angles  étaient  incompatibles  avec  la  forme 
rhomboédrique,  ce  qui  fut  confirmé  plus  tard  par  l'examen 
des  propriétés  optiques,  fait  par  M.  Wtrouboff^). 

En  effet,  la  lumière  polarisée  prouve  que  les  cristaux 
sont  biaxes,  clinorhombiques,  mais  en  même  temos  elle 
leur  accuse  une  structure  intérieure  fort  complexe.  Lies 
lames  hexagonales  se  composent  en  général  de  trois  indi- 
vidus, qui  se  pénètrent  intimement;  de  sorte  qu'il  y  a  dans 
chaque  lame  trois  parties  à  extinction  différente  (voir  le 
travail  cité  de  M.  Wyroubofp).  Quand  on  fait  cristalliser  le 
composé  sur  le  porte-objet;  ces  détails  se  montrent  très 
bien;  et  l'on  peut  voir  en  outre  qu'en  grandissant  quelques 
lames  se  fendent  soudainement,  sous  l'influence  des 
tensions  intérieures.  Plus  tard  ces  fentes  peuvent  être  cimen- 
tées par  une  nouvelle  déposition  de  substance;  beaucoup 
d'exemplaires     plus     développés    en    rendent    témoignage. 

0  Pogg.  Ann.  82,  545  (1851). 

')  Prodotti  ohimici  cristallizati ,  spediti  alla  esposizione  universale  di 
Parigi.  (Napoli,  1867)  pag.  9. 
')  Add.  des  Mines  (5)  9,  7  (1856). 
*)  Bull.  Soc.  MiD.  3,  209  (1880);  Z.  f.  Kryst.  8,  636. 
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Eo  concordance  avec  les  faits  cités  on  ne  voit  qne  rare- 
ment l'image  des  axes  (dont  le  centre  se  trouve  hors  dn 
champ)  bien  nette;  toutefois  on  peut  constater  que  les 
eristanx  sont  biaxes  et  que  la  double  réfraction  est  proba- 
blement négative. 
Je  citerai  encore  une  analyse: 

Calculé  pour:  K2SO4.KHSO4:  K2SO4  84.2    H,S04  15.8, 

Trouvé»):        ,      84.—      ,      15.9. 


2.  K,H,(SO,\  OU  (K,SO,),(H,SO,\  ou 
K^SO^ .  3  KHSO,. 

Ce  composé  n'a  pas  encore  été  décrit,  à  ce  que  je  sache'). 
Je  n'ai  pu  trouver  une  solution,  qui  fût  en  équilibre  stable 
avec  lui^  au  moins  à  la  température  moyenne  du  laboratoire 
(IS'^)  (voir  chap.  6). 

11  se  forme  pourtant  assez  fréquemment  dans  les  solutions 
contenant  2 — 3  mol.  d'acide  sur  une  mol.  de  sulfate,  en 
conséquence  des  équilibres  non  stables,  et  parce  que  son 
domaine  de  stabilité  semble  se  former  et  s'élargir  avec 
l'abaissement  de  la  température. 

Il  se  présente  alors  sous  forme  de  lamelles  nacrées,  à 
contour  hexagonal,  enclines  à  s'entasser  en  piles.  Il  ressemble 
au  précédent,  mais  on  peut  l'en  distinguer  assez  facile- 
ment;  en  faisant  attention  au  groupement  particulier  des 
cristaux. 


»)  Calcul  pour  K2i504.  KHSO4:  K«0  45,5,  SO3  51.6,  H5O  2,9. 
Trouvé  par  Ross  ,     44,2,     ,    50,6,  — 

,  ,    Mabionac:     .     45,2,     ,      —        ,    3,6. 

„  ,    ScACCHi     :     ,     45,3,     ^     51,1,  — 

')  Selon  Rammelsbero,  (Kryst.  Phys.  Chemie  T.  I,  pag.  392)  Se acchi  aurait 
trouvé  encore  un  autre  composé,  auquel  il  aurait  donné  la  formule 
3  K2SO4 . 2  HsS04  +  aq.  et  dont  les  cristaux  ne  différeraient  presque  pas 
de  ceux  du  précédent.  Rammelsbero  semble  vouloir  indiquer  que  ces 
observations  se  trouvent  dans  le  mémoire  cité  de  Scacchi  —  mémoire 
devenu  fort  rare  et  que  je  duis  k  la  bonté  de  M.  le  Prof.  Ë.  Scacchi 
à  Naples  —  mais  il  n'en  est  rien. 
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Examinées  à  la  lumière  polarisée,  sons  le  microscope  les 
lamelles  hexagonales  ressemblent  encore  nn  peu  à  celles 
da  sel  précédent;  mais  elles  en  diffèrent  dans  les  points 
sai?ants: 

1.  Les  cristaax  sont  enclins  à  s'allonger  et  prennent  alors 
la  forme  de  prismes. 

2.  Ils  sont  poar  la  plapart  composés  de  couches  en 
terrasse  et  font  voir  des  couleurs  très  vives  ;  mais  Textinction 
a  lieu  pour  toutes  les  couches  à  la  fois  et  la  direction 
en  est  parallèle  à  Tarête  du  prisme  dans  les  cristaux 
allongés. 

3.  A  la  lumière  convergente  ils  ne  montrent  pas  d'image 
des  axes. 

Les  cristaux  sont  biaxes,  peut-être  orthorhombiques. 
Soumij9  à  l'analyse,  le  sel  m*a  donné: 


Caloalé  pour  : 

Trouvé 

K.SO4.2KHSO4 

K2SO4.3KHSO4 

K2SO4.4KHSO4 

I 

74.4 
25,6 

II         m 

K5SO4 
H,S04 

78,1 
21,9 

74.8 
25.2 

72,7 
27,3 

74,6        74.8 
25.5       25.4 

• 

3.  K^H^(SO^\  ou  {K^SO^\{H^SO^)j^  ou  K^SO^.6  KHSO^. 


Ce  sel  cristallise  à  peu  près  des  mêmes  solutions  que  le 
précédent,  mais  à  une  concentration  plus  avancée.  Souvent 
le  liquide  se  prend  en  une  masse  pâteuse,  formée  de  cris- 
taux capillaires,  fort  enchevêtrés;  quelquefois  aussi  Ton  obtient 
des  houppes  d'aiguilles  bien  développées  et  brillantes. 
L'examen  microscopique  prouve  qu'ils  ont  la  même  forme, 
c'est  à  dire  celle  d'un  prisme  allongé,  dont  la  direction 
d'extinction  est  tantôt  parallèle  à  Tarête  du  prisme  et  fait 
tantôt  un  angle  d'environ  15^  avec  elle.  Plusieurs  d'entre 
eux  permettent  de  voir  Timage  des  axes  bien  nettement; 
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ils  sont  biaxeSy  la  trace  du  plan  des  axes  est  perpen- 
diculaire à  Tarête  du  prisme  et  la  double  réfraction  est 
positive. 

Quoique  assez  restreint,  le  domaine  de  stabilité  pour  ce 
sel  est  parfaitement  défini.  On  l'obtient  en  outre  de  beau- 
coup de  solutions  plus  acides,  situées  hors  de  ce  domaine, 
lorsque  le  refroidissement  a  eu  lieu  un  peu  rapidement. 
Dans  ce  dernier  cas  les  cristaux  capillaires  ne  tardent  pas 
à  se  transformer  en  bâtonnets  ramifiés,  composés  de  petits 
cristaux  du  bisulfate,  placés  à  la  file  les  uns  des  autres; 
ou  bien,  ils  disparaissent  tout  à  fait,  pour  faire  place  au 
bisulfate  ordinaire.  Quelquefois  on  peut  observer  la  transfor- 
mation de  K2SO4. 3  KHSO4  formé  primitivement,  en  KjS04 . 
6KHSO4,  et  puis  de  celui-ci  en  KHSO4.  Et  Von  peut 
voir  —  en  connexion  intime  avec  ce  fait  —  se  déposer  de 
la  même  solution,  mais  à  une  concentration  différente, 
chacune  de  ces  trois  espèces  de  cristaux. 

Il  est  très  difficile  de  séparer  les  cristaux  de  Teau-mère 
adhérente,  de  sorte  que  les  résultats  de  l'analyse  sont  un 
peu  incertains.  Toutefois  ils  prouvaient  clairement  qu'il  ne 
s'agit  pas  d'un  bisulfate  de  potassium.  J'ai  tâché  de  m'appro- 
cher  de  la  vérité  en  faisant  usage  de  la  méthode  suivante, 
qui  est  celle  de  M.  Van  Bylbrt  ^),  quand  on  considère 
l'eau  de  la  liqueur-mère  comme  substance  étrangère,  ou 
celle  de  M.  Schreinemakers  ^),  appliquée  à  une  substance 
binaire.  Les  cristaux  furent  rapidement  exprimés  et  séchés 
à  180^  (je  m'étais  convaincu  auparavant  qu'ils  étaient 
exempts  d'eau  de  cristallisation).  De  la  teneur  en  eau  ainsi 
déterminée  et  la  composition  de  l'eau-mère,  on  déduisit  la 
quantité  adhérente  de  celle-ci.  Puis  il  est  facile  d'apporter  la 
correction  nécessaire. 

Il  fut  trouvé  de  cette  manière: 


•)  Z.  f.  physik.  Ch.  8.  343  (1891). 
«)  Z.  f.  physik.  Ch.  11,  81  (1893). 

27' 
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Calculé  pour 


6  KHSO, 


Composi- 
tion 
de  l'eau 
mère. 


Comp.brute 
des  cristaux 
(calculée  p. 
1000  mg.  de 
crist.  secs) 


Correc 
tion. 


Comp.  corrigée 
des  cristaux. 


pour  1000  — 
20.4=979.6 
mg.  de  cris- 
taux secs. 


Il  me  semble  que  ce  sel  ait  été  préparé  et  analysé  pour 
la  première  fois  par  Phillips  ^)  en  1827,  qui  lui  donna  la 
formule  2Kj^0.3S03.HjO  (K^SO^ .  2  KHSOJ;  puis  par 
Jagquelain  ^)  en  1839,  qui  le  regarda  comme  un  bisulfate 
anhydre^  apparemment  en  se  basant  sur  la  teneur  en  K^O, 
qui  est  un  peu  plus  grande  que  celle  du  bisulfate  ordinaire 
K2O.2SO3.HjO  (KHSO4).  I^*  transformation  spontanée  que 
les  cristaux  capillaires  peuvent  subir,  semble  confirmer  cette 
opinion.  Heureux  de  posséder  un  dérivé  de  l'acide  disnlfu- 
rique  (ac.  suif,  fumant)  on  entra  volontiers  dans  les  idées 
de  Jacquelain,  sans  se  heurter  au  singulier  phénomène  qui 
se  présenterait  ici,  savoir  ^la  formation  d'un  sel  anhydre,  en 
présence  d'un  léger  excès  d'acide  (sulfurique)  ;  composé 
qu'un  plus  grand  excès  d'acide  change  en  sel  hydraté", 
comme  M.  Bbrthblot  ')  l'a  remarqué  plus  tard.  M.  Bbrthklot 
a  trouvé  en  outre  la  composition  exacte  de  cette  substance, 
sans  qu'on  ait  attaché  beaucoup  d'importance  à  ses  objec- 
tions et  à  son  analyse. 

ScACGHi  ^)  a  décrit  en  1850,  sous  le  nom  de  Misënite, 
un  minéral  qu'il  avait  trouvé  dans  la  grotte  du  cap  Misène, 
près  de  Naples,  et  dont  la  composition  était  celle  d'un 
bisulfate  (KHSO4),  mélangé  à  environ  ly^de  sulfate  neutre. 


>)  Phil.  Mag.  2 .  429  (1827). 
»)  Ann.  Chim.  Phys.  70,  311  (1889). 
»)  Ann.  Chim.   Phys.  (4)  30,  433  (1873). 

*)  Memorie   geologiche  sulla  Campania.  Rendic.  d.  Aocad.  di  Niq[M>lî 
1850,  932  (cité  par  M.  Wybouboff). 


Pour 
oeots. 


K5S04 

71.3 

70.3 

69.6 

13.3 

694.2 

—   7.2 

687 

70.1 

H,S04 

28.7 

29.7 

30.4 

24.4 

308.5 

—  13.2 

295.3 

30.1 

H5O 

62.3 

33.8 

-33.8 
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M.  Wyroubopp  ^),  tout  en  fixant  l'attention  sur  la  ressem- 
blance en  tons  points  de  ce  minéral  et  da  salfate  en  aigailles, 
préparé  an  laboratoire,  a  mesnré  les  cristaux  de  celui-ci; 
les  a  soumis  à  l'analyse,  et  crut  en  pouvoir  tirer  la  conclusion 
(déjà  faite  à  titre  de  supposition  par  Marignac^)),  que  le 
sel  KHSO4  existe  en  deux  modifications:  Tune  stable, 
orthorhombique  (le  bisulfate  ordinaire),  et  Taulre  instable, 
clinorhombique  (la  Misénite  et  sa  compagne  artificielle). 

Et  quoiqu'on  puisse  avoir  l'air  d'être  un  peu  imprudent,  en 
déclarant  toutes  ces  substances  —  le  EHSO^  en  rhombes 
naturellement  excepté  —  comme  identiques  entre  elles  et  à  celui 
que  j'ai  analysé,  je  n'hésite  pourtant  pas  à  le  faire.  Gomme 
preuve  je  n'aurais  qu'  à  citer  les  descriptions  faites  par  les 
différents  auteurs,  et  à  comparer  les  conclusions  tirées  de  l'exa- 
men microscopique  aux  mesures  cristallographiques  que  nous 
devons  à  M.  Wyroubopf.  Je  me  bornerai  cependant  à  reproduire 
ici  les  résultats  des  analyses  chimiques,  quoiqu'ils  ne  soient  pas 
tout  aussi  convaincants  à  cause  der  difficultés  citées  plus  haut. 


1 

Troavé  par  MM. 

Calcal  pour 

1 

K,S0«.eKH804 

1 
Phillips. 

1 

Jacqub 

LAIN. 

Rose  '). 

Bebthe 

LOT. 

SCACCHI. 
(Misénite). 

VVybou- 

BOFF. 

Stobtbm • 

BEKEB. 

c.o 

38.0 

42.8 

37 

29.6 

37.7 

36.7 

33.7 

87.9 

30, 

56.5 

52.5 

62.3 

52 

57.1 

57.2 

56.4 

56.8 

i,o 

5.5 

4.  Autres  sulfates. 

On  a  décrit  encore  d'autres  sul&tes  de  potassium. 

Schultz-Sbllack  ^)  a  obtenu  en  1868  un  sel,  qui  s'était 
séparé  d'une  solution  de  sulfate  potassique  neutre  (1  partie) 
dans  de  l'acide  sulfurique  concentré  (2 — 3  parties)^  et  qui  répon- 


^)  BuU.  Soc.  Min.  7,  5  (1884);  Z.  f.  Kryst.  11,  200. 

')  Add.  d.  MiDes  (5)  9,  7  (1856). 

•)  1.  c.  *)  Pogg.  Ann.  133,  137  (1868). 
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dait   à   la   formule:   K^SO^ .  (H^SOJa   ^^  HjSO^.KHSO^. 

Quand  il  prit  plus  d'acide,  jusqu'à  5  parties,  le  sel 
n'apparaissait  plus  spontanément,  mais  seulement  après  Tin- 
troduetion  d'un  cristal,  et  alors  en  cristaux  isolés. 

De  même,  M.  Lescoeur  ^)  a  préparé  (1874),  en  dissolvant 
le  sulfate  neutre  dans  de  l'acide  concentré  et  chaud,  un  sel  en 
Umelles  nacrées  et  d'un  point  de  fusion  de  61^,  auquel  il  a 
donné  la  formule  :  K^S^O,  g  .  6  H^O  ou  K^SO^ .  (H ^SO^), .  3  H^O. 
En  suivant  les  indications  de  ScHrLTZ-SELLACK,  j'obtins  des 
cristaux  lamellaires,  dont  la  composition  pouvait  être  repré- 
sentée par  K,S04.(H3S04)3.1ViHjO  (il  est  dilficile  de  les 
séparer  suffisamment  de  Teau-mère).  Vus  sous  le  microscope, 
ils  se  présentent  sous  forme  d'un  parallélogramme  oblique 
(angle  d'environ  45°,  extinction  oblique).  L'eau-mère  de  ces 
cristaux  attire  avidement  Ibumidité  atmosphérique,  ce  qai 
provoque  un  accroissement  considérable  de  leur  nombre,  et, 
en  outre,  la  formation  d'une  nouvelle  espèce,  savoir  des 
plaques  à  contour  hexagonal,  mais  biaxes. 


5.  Poids  spécifique. 

Le  poids  spécifique  des  sulfates  acides  fut  détermine  selon 
la  méthode  de  Retgers  ^),  par  suspension  libre  dans  un  mélange 
d'iodure  de  méthylène  et  de  benzine.  J'obtins  en  deux  séries 
indépendantes,  les  résultats  suivants  (Temp.  moyenne  18^): 


K,SO^ .    KHSO^ 

I 
2.584 

2.666 

II 
2.590 

(d'après  Kktg  ERS  *)). 
Moyenne 

2.587 

K,S0^.3KHS0^ 

2.464 

2.462 

2.463 

K,S0^.6KBS0^ 

2.329 

2.325 

2.317») 

KHSO^ 

2.315 

2.312 

2.314»). 

»)  C.  R.  78,  1044  (1874).  •)  Z.  f.  physik.  Ch.  8,  289  (1889), 

')  Tiouvé  par  .Iacquklain  2.277.  Wybouboff  2.245. 
^)    Trouvé  par  Joule  et  PIayfaib  2.478,  Jacquilain  2.168,  Wybou- 
boff 2.273,  SchrOdbr  2.305. 
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6.  Equilibre  avec  la  solution. 

Rappelons  quelques  observations  quant  à  cet  équilibre. 
Les  sulfates  décrits  se  forment  tous  au  sein  d'une  solution, 
contenant  E^SO^  et  H^SO^  à  la  fois.  Lequel  de  ces 
composés  se  formera,  dépend  d'abord  du  rappoi-t  H^SO^/K^SO^ 
dans  la  phase  liquide.  Ce  rapport  s'accroît  simultanément 
dans  la  solution  et  dans  le  sel  qui  s'en  dépose;  mais  la  pre- 
mière semble  rester  toujours  la  plus  acide.  En  second  lieu 
la  nature  du  sel  dépend  de  la  concentration;  en  général 
les  solutions  plus  concentrées  donnent  des  sels  plus  acides. 
KjSO^  .  3  KHSO^  et  K^SO^  .  6  KHSO^  apparaissent  souvent 
à  Tétat  instable,  dans  une  solution  sursaturée  à  Tégard  d'un 
autre  composé,  de  KHSO^  par  exemple. 

Ces  faits  ont  déjà  frappé  plus  ou  moins  les  premiers 
observateurs  qui  se  sont  occupés  de  notre  sujet  (Phillips, 
Jacqublain,  h.  Rosb).  H.  Rosb  par  exemple  intitule  son 
mémoire:  „Sur  l'influence  de  l'eau  dans  la  décomposition 
chimique''  et  décrit  les  changements  que  le  bisulfate  KHSO4 
subit  par  une  recristallisation  répétée,  c.  à  d.  transformation 
dans  les  sulfates  intermédiaires  et  enfin  dans  le  sulfate 
neutre.  Ross  attribue  ces  transformations  à  l'influence  de 
l'eau  qui,  par  sa  grande  masse,  s'empare  de  plus  en  plus 
de  l'acide  sulfurique  faiblement  combiné. 

Aujourd'hui  l'interprétation  des  faits  cités  offre  moins  de 
difficultés,  Yu  nos  connaissances  actuelles  sur  les  sels 
doubles  et  analogues.  Pourtant  j'ai  cru  qu'il  pourrait  être 
utile  de  déterminer  un  peu  plus  exactement  la  composition 
de  la  phase  liquide,  coexistant  avec  les  difiTérents  sels; 
d'abord  pour  préciser  les  conditions  de  stabilité  de  ceux-ci 
et  puis  pour  voir  si  je  les  avais  rencontrés  tous. 

Les  chiffres  réunis  dans  la  table  se  rapportent  à  l'iso- 
therme de  18^;  ils  ont  été  trouvés  en  analysant  de  la 
manière  ordinaire  les  solutions,  après  les  savoir  agitées  à 
la  température  indiquée  avec  le  sel  coexistant. 
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Quant  à  la  figure,  j'ai  choisi  le  triangle,  parce  qn'il  permet- 
tait de  représenter  en  même  temps  la  composition  des  deux 
phases.  Il  avait  cependant  le  désavantage,  que  la  partie  la 
plus  intéressante  ne  pouvait  être  détaillée,  parce  qu'elle  se 
trouvait  trop  près  d'un  des  côtés  du  triangle.  Pour  y  remé- 
dier, j'ai  agrandi  cette  partie  et  je  l'ai  dessinée  à  part. 
Cette  figure  accessoire  sert  en  même  temps  à  élucider  les 
lignes  de  conjugaison  dans  la  figure  principale;  le  commen- 
cement de  deux  de  ces  lignes  G  A  et  G  B  se  trouve  aussi 
dans  la  petite  figure,  tandis  qu'on  n'en  a  tiré  qu'une  seule 
(pointillée)  jusqu'au  point  d'instabilité  minimum  pour  le  sel 
instable  K^SO^ .  3  KHSO^.  Enfin  on  voit  que  dans  la  figure 
accessoire  les  prolongements  des  difiérentes  parties  de  Tiso- 
therme  sont  pointillés');  ils  doivent  correspondre  aux  équilibres 
instables,  parce  que  les  lignes  qui  sont  les  plus  proches 
du   point   0  représentent  toujours  les  états  les  plus  stables. 


Phase  solide. 


Phase  liquide. 


> 


H2SO4 
K2SO4 

(en  molécules). 


K2SO4  . 


K,S04.KHS04(Ki).  . 


K2S04.3KUS04(Kiii) 
K3S04.6KBSO,(Kvi) 

(et  KHSO4) 

KHSO4 


t    •    •     . 


0 
0 
0 

0-3 
03 

03 

0.6 

0.75 

0.75  (et  1) 

1 

1 

1 

1 


Sur  100  mol.  du  mélauge. 


mol.  K;S04 


II 


1.10 
1.59 
2.49 
2.75 
2JZ5 
2.83 
2.80 
2.61 
2.25 
1.55 
1.08 
0.77 
0.44 


') 


mol.  H2SO4 


0 

0.95 
2.70 
3.17 
3.74 
5.08 
5.79 
5.69 
6.19 
7.02 
7.94 
9.2 
22.7 


H,SQ« 
K.SO4 

(en  moléoales). 


0 

0.60 
1.08 
1.15 
136 
1.80 
2.07 
2.18 
2.75 
4.52 
7.84 
11.9 
51.9 


')  Selon  M.  Andbbab  (J.  f.  pract.  Ch.  (2)  29,  456  (1884)). 
^)  bans  le  domaine  de  la  ligne  Evi  il  y  a  une  méprise  —  d'ailleurs 
facile  à  découvrir  —  à  l'égard  du  pointillement. 
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L'iDBpectioD  de  la  table  et  de  la  figure  permet  de  tirei 
les  conclasioDB  anivantes,  et  d'expliquer  ainsi  les  faîta  cités 
pins  haat  à  titre  de  récapitulation: 

1.  La  solution  est  toi^oars  relativement  pins  acide  qne 
le  sulfate  qui  s'en  dépose.  Aucun  des  sels  (le  sulfate  neutre 


H,80t 


naturellement  excepte)  ne  saurait  donner  dans  l'eau  pure 
une  solution  saturée.  Les  dunoëes  sur  la  solubilité  de  KHSO^ 
dans  l'eau,  qu'on  trouve  dans  la  littérature,  n'ont  donc 
aucune  valeur. 

3.  Rappelons  qu'il  doit  correspondre  &  chacun  des  composés 
binaires  solides  une  partie  de  l'isotberme  qui.  si  elle  était  seule, 
aurait  la  forme  générali;  d'une  ligne  courbe  fermée,  reposant  en 
deux  poiuts  sur  le  côté  KjSO^  —  HjSO^  du  triangle.  A  mesure 
qne  la  température  choisie  s'écarte  dn  point  de  fusion  de  ce  com- 
posé, l'amplitude  de  cette  courbe  s'augmente  et  la  courbure 
en  diminue.  Par  leur  interaectioa  oea  courbes  (avec  celle  du 
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sulfate  neutre,  dont  une  des  branches  seulement  existe  et 
qui  finit  en  D)  donnent  lieu  à  Tisotherme  proprement  dite 
(isotherme  des  états  stables). 

En  concordance  avec  ces  résultats  du  travail  sur  le  sys- 
tème FeCljy  HGl,  HjO  par  M  M.  Bakuuis  Roozbboom  et 
ScHRBiNKMAKBRS  ^)y  la  partie  réalisée  de  l'isotherme  pour 
E^SO^y  dont  le  point  de  fusion  est  très  élevé  (1059^),  est 
une  droite  ou  à  peu  près.  Quant  aux  autres  composés,  à 
mesure  que  leur  acidité  s'augmente,  le  point  de  fusion 
s'abaisse,  de  sorte  que  pour  EUSO^  il  n'est  plus  que  210°. 
On  voit  clairement  dans  la  figure  les  changements  qui  en 
résultent;  la  ligne  de  E^SO^.  KHSO^  ne  s'écarte  que  très  fad- 
blement  d'une  droite,  les  autres  sont  de  plus  en  plus  courbées. 

Mais,  à  son  tour,  ce  phénomène  en  provoque  un  autre. 
La  proximité  des  lignes  relatives  aux  équilibres  stables  avec 
KHSO4,  et  aux  équilibres  instables  avec  K^SO^ .  3  KHSO^ 
et  K2S0^ .  6  KHSO4  comme  phase  solide,  est  très  favorable 
à  la  réalisation  de  ces  derniers.  A  la  température  choisie 
la  ligne  pour  K^SO^ .  3  KHSO^  se  trouve  tout-à-fait  dans  le 
domaine  des  solutions  sursaturées,  ce  qui  cependant  ne  m'a 
nullement  empêché  de  déterminer  la  composition  de  la  phase 
liquide  selon  la  méthode  ordinaire,  c'est  à  dire  en  l'agitant 
pendant  quelques  heures  avec  le  sel. 

3.  Le  point  A  sur  la  ligne  G  A  (ligne  de  conjugaison 
pour  E^S04)  représente  une  solution,  encline  à  se  séparer 
en  phase  solide:  K2SO4  et  solution  saturée  G.  Le  point  B, 
situé  sur  une  ligne  de  conjugaison  pour  E2SO4 .  KHSO4, 
représente  de  la  même  manière  un  liquide  tâchant  de  se 
séparer  en  phase  solide  E2SO4 .  RHSO4  et  (la  même,  mais 
ce  point  n'est  pas  essentiel)  solution  G.  Les  liquides  A  et  B 
sont  situés  sur  la  même  droite  passant  par  0,  de  sorte 
qu'ils  ne  diffèrent  que  par  la  concentration  (le  rapport 
H,S04 


EjS04 


restant    le    même).    Donc   en  général:  Une  solution 


')  Z.  f.  physik.  Ch.  15,  588  (1894);  Arch.  Néerl.  29. 
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sur  la  ligne  OA  à  droite  de  risotherme  ponr  le  sulfate 
neutre  K^SO^,  et  sursaturée  à  Tègard  de  ce  composé,  peut 
être  amenée  par  Tévaporation  sur  le  prolongement  de  la 
ligne  OA  et  au-dessus  de  CB;  de  sorte  qu'elle  donnerait 
avant  Tévaporation  le  sulfate  neutre  et  après  Tévaporation 
le  sel  KjjS04  •  KHSO^. 

D'autres  cas  analogues  se  découvrent  facilement. 

Reste  encore  à  remplir  la  partie  supérieure  du  triangle. 
A  cet  effet  il  faudrait  tenir  compte  non  seulement  des 
suliates  plus  acides,  dont  il  a  été  question  ci-dessus  (voir 
chap.  4),  mais  aussi  des  hydrates  de  Tacide  sulfnrique.  On 
pourrait  même  choibir  comme  constituants  K2SO4,  SO,,  H^O 
au  lieu  de  EjSO^,  H2SO4,  H^O,  et  étudier  ainsi  en  même 
temps  les  dérivés  de  Tacide  disulfurique.  Mais  quoiqu'une 
telle  étude  ne  f^t  certainement  pas  sans  intérêt,  elle  n'était 
pas  dans  mon  plan  original,  et  je  crois,  en  outre,  qu'il 
vaut  mieux  hx  considérer  comme  un  sujet  à  part. 

La  Haye,  Septembre  1902. 


^^ 


MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


Sur  la  bromation  et  la  nitration  de  quelques  dérivés  de 
la  méthyl-  et  de  Féthylaniline, 

PAR  M.  J.  J.  BLANKSMA. 


Dans  an  mémoire  précédent  ^)  j'ai  déjà  communiqué  qu'on 
obtient  des  corps  bien  cristallisés  par  l'action  du  brome  sur 
la  bromonitrométbyl-  et  éthylaniline  5.  2.  1  ;  ces  corps  n'ont 
pas  été  examinés  alors,  faute  de  matière. 

J'ai  maintenant  préparé  une  quantité  plus  grande  de 
bromodinitrobenzène  1.  3.  4^  qui  m'a  servi  pour  les  réactions 
suivantes. 

En  cbanffant  le  bromodinitrobenzène  1. 3. 4  avec  de 
l'ammoniaque  alcoolique  au  bain>marie,  on  obtient  la  bromo- 
nitraniline  5.2.  1,  préparée  déjà  par  EOrnbr  ^)  en  chauffant 
ces  corps  à  180^  en  tube  clo^.  On  peut  observer  ici  que, 
même  en  chauffant  à  180^,  le  brome  n'est  pas  remplacé  par 
AzH),  quoiqu'il  se  trouve  sous  l'influence  d'un  groupe  nitro 


»)  Ce  Rec.  21 ,  278. 

>)  Jahresber.  1875,  333. 

Ru.  d,  trav.  chim.  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  28 
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en  position  para,  tandis  qne  dans  les  mêmes  conditions  le 
parabromonitrobenzène  est  transformé  en  paranitraniline  par 
Taction  de  Tammoniaqne.  Le  gronpe  AzH^  diminue  donc 
rinfluence  du  groupe  AzO^  '). 

En  traitant  la  bromonitraniline  5.  2.  1  en  solution  acétique 
avec  une  molécule  de  brome,  on  obtient  au  refroidissement 
de  longues  aiguilles  jaunes,  pt.  de  f.  204^  C'est  la  dibro- 
monitraniline  4. 5. 2.  1.  Ce  corps  a  été  obtenu  déjà  par 
M.  F.  ScHiPF  ^)  par  l'action  de  Tammoniaque  alcoolique  sur 
le  dibromodinitrobenzëne  (1.  2.  4.  5).  On  voit  donc  que  le 
brome  s*est  placé  en  position  para  par  rapport  au  groupe 
AzHjj. 

Analyse: 

01800  gr.  ont  donné  15.2  ce.  d'Az  (765  m.  m.  à  25°). 
Trouvé:  Âz  9.5;  calculé  p.  GaH^OsÂZsBr.:  9.55. 

En  traitant  ce  corps  de  nouveau  avec  une  molécule  de 
brome  en  solution  acétique,  on  obtient  la  tribromonitrani- 
Une  (4.5.6.2.1),  pt.  de  fus.  166^,  sous  forme  d'aiguilles 
jaunes  *). 

Analyse  : 

0.1382  gr.  ont  donné  0.2095  gr.  d'AgBr. 

Trouvé:  Br  64.48;  calculé  p.  CeHjOîAzoBrj:  64.—. 

En  chauffant  le  bromodinitrobenzène  1. 3. 4  avec  deux 
molécules  de  méthylamine,  on  obtient  la  5.  bromo.  2.  nitro- 
méthylaniline,  pt.  de  f.  115^^).  Par  Faction  d'une  molécule 
de  brome  en  solution  acétique  on  obtient  des  cristaux  rouge> 
orangé,  pt  de  f.  165^;  c'est  la  4.  5.  dibromo .  2.  nitrométbyl- 
aniline. 


*)  Il  semble  qu'en  présence  des  groupes  OH,  AzHs  et  GHs  les  grou- 
pes AzOfl,  Cl,  Br,  OC  H,  etc.,  qui  se  trouvent  sous  Tinfinenoe  de  grou- 
pes nitro  en  position  ortho  ou  para,  sont  substitués  moins  facilement. 
Voir  ce  Rec.  21,  330. 

>)  Monatsh.  f.  Chem.  11,  340. 

')  K5BNBR  (Gazz  chim.  Ital.  4,  364)  donne  le  pt.  de  f.  16F. 

*)  Ce  Rec.  21,  277. 
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Analyse  : 


0.1154  gr.  ont  donné  0.140  gr.  d'AgBr. 

Trouvé:  Br  51.55;  cnlcalé  p.  CyHgOsÀZsBr, :  51.61. 

Traité  de  nouveau  avec  une  molécule  de  brome  en  solu- 
tion acétique  la  4.  5.  6.  tribromo .  2.  nitrométhylaniline  prend 
naissance;  pt.  de  f.  128^ 

Analyse  : 

0.0646  gr.  ont  donné  0.0952  gr.  d'AgBr. 

Trouvé:  Br  61.—  ;  calculé  p.  CyHsOjAzoBrj:  61.7. 

En  dissolvant  la  dibromonitromëthylaniline  4.  5.  2. 1  dans 
de  l'acide  nitrique  de  1.52  et  en  diluant  avec  de  Teau, 
on  obtient  directement  des  cristaux  incolores,  pt.  de  fus. 
140°;  c'est  la  4.  5.  dibromo.  2.  6.  dinitrophénylméthylni- 
tramine. 

Analyse  : 

0.0776  gr.  ont  donné  0.0724  gr.  d'AgUr. 

Trouvé:  Br  40.1;  calculé  p.  CyHjO^Ai^Br,:  40.—. 

En  traitant  le  corps  en  solution  alcoolique  avec  de  la 
méthylamine,  le  brome  en  position  5  est  remplacé  par 
AzH  .  CH3,  et  la  4.  bromo .  2.  6.  dinitro .  5.  méthylamido- 
phénylméthylnitramine  prend  naissance,  formant  des  cris- 
taux jaunes,  pt.  de  f.  179^ 

En  dissolvant  ce  corps  dans  de  Tacide  nitrique  de  1.52 
et  en  diluant  peu  à  peu  avec  de  Teau,  on  obtient  des  cris- 
taux incolores,  pt.  de  f.  173°  sous  décomposition.  Le  corps 
obtenu  est  la  bromodinitro .  m.  phénylènediméthyldinitramine 
(4.  2.  6.  5. 1). 

Analyse: 

0.0804  gr.  ont  dor.né  15.2  0. 0.  d'Az  (761  m.  m.  k  18^). 
Trouvé:  Az  22.1;  calculé  p.  GgHyOsAzgBr:  21.9. 

La  5.  bromo  .  2.  nitroéthylaniline,  obtenue  en  traitant  le 
bromodinitrobenzëne   1.  3.  4  avec  de  F  éthy lamine  ^),  réagit 


»)  Ce  Rec.  21 ,  277. 
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de  même  facilement  avec  du    brome  en  solation  acétique. 

La  4.  5.  dibromo  .  2.  Ditroëthylaniliney  fondant  à  128^ 
et  formant  des  cristanx  jannes,  fat  obtenne  par  Taction 
d'nne  molécnle  de  brome  sur  la  5.  bromo  .  2.  nitroéthyl- 
aniline. 

Analyse: 

0.0806  gr.  ont  donné  0.0946  gr.  d'AzBr. 

Trouvé:  Br  60.—  ;  calculé  p.  CyHsO.Az-Br-:  49.7. 

Par  de  l'acide  nitrique  de  1.52  ce  corps  est  transformé 
en  4.  5.  dibromo  .  2.  6,  dinitrophényléthylnitramine,  corps  in- 
colore, pt.  de  f.  106°. 

Analyse  : 

0.2224  gr.  ont  donné  26  c.  c.  d*Âz  (760  m.  m.  à  19°). 
Trouvé:  Âz  13.4;  calculé  p.  C7Hfi05ÂZ4Brs:  13.~. 

Enfin  la  4.  ô.  6.  tribromo  .  2.  nitroéthylaniline  fut  obtenue 
par  l'action  du  brome  sur  la  4.  5.  dibromo .  2.  nitroéthylani- 
line. Ce  corps  fond  à  130°. 

Analyse  : 

O.OSOl  gr.  ont  donné  0.1128  gr.  d*AgBr. 

Trouvé:  Br  60.0;  calculé  p.  G7H70:Az:Brs:  59.5. 

On  voit  donc  que  les  résultats  obtenus  ici  sont  aussi  en 
concordance  avec  les  règles  données  pour  la  bromation  et 
la  nitration  des  dérivés  de  la  métbyl-  et  de  Téthylani- 
line  1). 

Dans  les  cas  mentionnés  la  bromation  et  la  nitration  ont 
si  facilement  lieu,  parce  que  le  groupe  AzH.CH,  on 
AzH.C^Hs  est  lié  directement  au  noyau  benzénique.  Il 
serait  important  de  savoir  comment  se  comportent  des 
corps  y  dans  lesquels  un  autre  groupe  est  situé  entre  le 
noyau  benzénique  et  le  groupe  AzHCH,.  Or  M.  van  Rom- 
BURGH  ^)y   ayant   nitré   la   benzométbylamide,    a   obtenu   un 


0  Ce  Rec.  21,  280. 
-)  Ce  Rec.  4,  389. 
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dëriyé  nitrë,  fondant  à  170^,  dont  la  constitution  n'est  pas 
encore  connue. 

En  dissolvant  le  chlorure  de  p.  nitrobenzoyle  dans  un  peu 
d'alcool,  et  en  ajoutant  ensuite  une  solution  aqueuse  de 
méthylamine  (33  ^o)^  '&  solution  s'échauffe  et  presque  direc- 
tement des  cristaux  incolores  se  séparent.  Recristallisés  dans 
de  4' eau  chaude  ils  fondent  à  218°;  le  corps  obtenu  est  la 
p.  nitrobenzométhylamide  p.  AzO, .  CeH4  .  GO.  ÂzHGH,. 

Analyse  : 

0.1700  gr.  ont  donué  23  c.o.  d'Âz  (760  m.  m.  à  2P). 
Trouvé:  Az  15.7;  calculé  p.  0,\lsOiA.Zi:  15.55. 

Lq  dérivé  meta,  obtenu  en  traitant  le  chlorure  de  m.  nitro- 
benzoyle avec  de  la  méthylamine,  fond  à  174°. 

Analyse  : 

0.0782  gr.  ont  donné  10.8  c.  o.  d'Âz  (760  m.  m.  à  2V), 
Trouvé:  As  15.7;  calculé  p.  CyE^OjAZ]:  15.55. 

On  voit  donc  que  le  corps  obtenu  par  M.  van  Romburgh 
est  la  métanitrobenzométhylamide.  L'atome  d'hydrogène  du 
groupe  AzllCUs  n'est  donc  pas  attaqué,  et  le  groupe  AzO, 
est  entré  directement  dans  le  noyau;  la  nitration  peut  être 
comparée  avec  celle  de  l'acide  benzoïque. 

Il  semble  donc  que  pour  la  nitration  facile  il  est  néces- 
saire que  le  groupe  AzHCU,  soit  lié  directement  au  noyau, 
sans  qu'un  autre  groupe  soit  placé  entre  ces  deux. 

Voici  un  aperçu  des  transformations  réalisées. 

Les  formules  dans  lesquelles  on  trouve  le  pt.  de  f.  sont 
des  corps  inconnus  jusqu'ici. 


AzO. 


AzH, 


AzO. 


Br 


Br 


AzU, 


AzU, 


AzO. 


AzO., 


Br 


Br 


Br 


Br 


Br 
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AtO, 


CH3 

ÂzU 

A 

AzO; 

CH3 
AzH 

A 

AzOs 

CH, 
AzH 

A 

Br 

de  rétbylaniliii 
90°      128°      K 

115° 

m^ 

165° 

ii^ 

128° 

CH, 

/ 

Br                                        Br 
CH3                                     CH, 

• 

AzAzI 

3. 

AzAzOs 

AzAzO* 

AzO. 


140^ 


AzOs  AzO, 


Br 


179° 


AzO*  AzO« 


AzHCH, 


173' 


AzOs 

AzAzOo 

CH,      ■ 


Br 


Br 


Br 


Amsterdam^  Septembre  1902. 


Laboratoire  de  chimie  organique 
de  r  Université. 


Sur  le  dichlorodinitrobenzène  1. 2. 4. 5  et  quelques-uns 

de  ses  dérivés, 

PAR  M.  J.  J.  BLANKSMA. 


Dans  le  but  d'examiner  rinflnenee  du  chlore  snr  la  trans- 
formation de  salfares  aromatiques  en  snlfones^),  j'ai  tâché 
de  préparer  le  dichlorodinitrobenzène  1.  2.  4.  6^  qui  pourrait 
être  transformé,  au  moyen  du  monosalfure  de  sodium,  en 
DD  corps  contenant  deux  atomes  de  chlore  (en  noyaux  diffé- 
rents) en  position  ortho  par  rapport  au  soufre.  Cependant 
en  nitrant  Torthodichlorobenzène  on  n'obtient  que  peu  de 
dichlorodinitrobenzène  t.  2  4. 6,  l'isomère  1.2.4.5  étant 
formé  en  majeure  partie. 

L'orthodichlorobenzène  fut  préparé  de  Torthochloroaniline 
d'après  la  méthode  de  Sandmbybr  et  puis  nitré  avec  de 
l'acide  nitrique  et  salfariqae;  5  gr.  d'orthodichlorobenzène 
farent  chauffés  pendant  une  heure  an  bain-marie  avec 
20  gr.  d'acide  nitrique  de  1.52  et  30  gr.  d'acide  snlfnrique. 
Après  le  refroidissement  on  dilue  avec  de  l'eau.  Il  se  sépare 
une  hnile  qui  se  solidifie  bientôt.  En  recristallisant  dans  de 
l'acide  acétique  et  ensuite  dans  de  l'alcool  éthylique  on 
obtient  de  belles  feuillettes  incolores,  pt.  de  f.  110°;  c'est 
le  dichlorodinitrobenzène  1.  2. 4.  5. 


>)  Ce  Rec  20,  429. 
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Analyse  : 


0.1846  gr.  ont  donné  18.6  c.  o.  d'Az  (767  m.  m.  à  21''). 
Trouvé:  Az  11.6;  calculé  p.  C6Hs04Az,Cl::  11.8. 

En  chauffant  ce  corps  en  solution  alcoolique  avec  de 
Tammoniaque  au  bain-marie,  la  solution  se  teint  en  jaune^ 
et  au  refroidissement  on  obtient  des  cristaux  jaunes,  pt  de 
fus.  176^;  c'est  la  dichloronitraniline,  identique  au  corps 
décrit  par  M. M.  Bbilstbin  et  Eurbatow,  qui  Tout  obtenn 
en  traitant  le  nitrotrichlorobenzène  1.  2.  4.  5  avec  de  Tammo- 
niaque  et  également  par  nitration  de  la  3.  4  dichloro•acé^ 
anilide  ^). 

On  voit  donc  qu'un  des  groupes  nitro  est  remplacé  par 
AzH^;  on  constata  la  formation  de  nitrite,  tandis  qu'on 
n*observa  pas  la  présence  de  chlorure  d'ammonium.  Le  corps 
obtenu  est  donc  la  4.  ô.  dichloro  .  2.  nitraniline. 

Analyse  : 

0.1090  gr.  ont  donné  13.6  ce.  d'Az  (765  m.  m.  à  25^'). 
Trouvé:  Az  14.—  ;  calculé  p.  GsUfOsAzsCls:  13.5. 

En  chauffant  le  dichlorodinitrobenzène  en  solution  alcoo- 
lique pendant  quelques  minutes  avec  de  la  méthylamine,  on 
obtient  de  beaux  cristaux  rouge-orangé,  pt.  de  1 148^;  c'est 
la  4.  5.  dichloro .  2.  nitrométhylaniline. 

Analyse: 

0.1100  gr.  ont  donné  12.5  ce.  d'Az  (767  m.  m.  à  22^j. 
Trouvé:  Az  13.—;  calculé  p.  C7U«0-Az,Cl,:  12.7. 

En  traitant  le  corps  avec  de  l'acide  nitrique  de  1.52  on 
obtient  la  4  5.  dichloro .  2.  6.  dinitrophénylméthylnitramine, 
pt.  de  f.  121^,  sous  forme  de  cristaux  incolores. 

Analyse  : 

0.100  gr.  ont  donné  0.089  gr.  d'AgCl. 

Trouvé:  Cl  22.—  ;  calculé  p.  C7H40«Az4Cla :  22.5. 


^)  Ann.  d.  Chem.  196,  221,  225. 
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En  remplaçant  la  méthylamine  par  rëthylamine  on  obtient 
la  4.  5.  dichloro .  2.  nitroéthylaniline,  pt.  de  f.  120^ 

Analyse  : 

0.1056  gr.  ont  donné  0.1304  gr.  d'AgCl. 

Trouvé:  Cl  31.0;  calculé  p.  CsHgO-AzsClj:  30.2. 

En  traitant  le  dichlorodinitrobenzène  1.  2.  4.  5  avec  nn 
atome  de  sodium  en  solation  méthylalcooliqae;  un  des  grou- 
pes AzOj  est  remplacé  par  OC  H,,  et  Ton  obtient  l'éther 
méthyliqne  du  4. 5.  dichloro .  2.  nitrophénol.  Ce  corps  forme 
des  cristaux  incolores  ^  pt.  de  f.  86^ 

Analyse  : 

0.0996  gr.  ont  donné  0.1266  gr.  d'ÂgCl. 

Trouvé:  Cl  31.3;  calculé  p.  CrH^OjAzCl,:  31.9. 

Après  avoir  préparé  le  dichlorodinitrobenzène,  pensant  que 
sa  constitution  était  1.2.4.6,  je  Tai  traité  avec  du  mono- 
sulfure de  sodium  (2  mol.  sur  1  mol.  de  Na^S)  dans  le  but 
de  remplacer  le  chlore  placé  sur  1  par  du  soufre.  En  ajou- 
tant la  solution  du  sulfure  de  sodium  à  la  solution  alcoo- 
lique du  dichlorodinitrobenzène,  celle-ci  se  colore  en  rouge 
et  une  masse  huileuse  se  sépare  bientôt.  Je  n'ai  pas  réussi 
à  obtenir  cette  huile  résineuse  à  l'état  cristallisé.  J'ai  con- 
staté la  formation  de  nitrite.  La  conduite  de  ce  corps  vis  à 
vis  du  sulfure  de  sodium  est  donc  tout  à  fait  analogue  à 
celle  du  chlorodinitrobenzène  1.  3.  4,  étudiée  par  M.M.  Beil- 
STBiN  et  EuRBATOw  ^).  Eu  répétant  cette  expérience  j'ai  obtenu 
le  même  résultat;  cependant  en  traitant  le  chlorodinitro- 
benzène 1.  3.  4  avec  du  bisulfure  de  sodium  on  obtient  faci- 
lement un  bisulfure  ^).  Deux  molécules  de  dichlorodinitroben- 
zène réagissent  aussi  facilement  avec  une  molécule  de  bisulfure 
de  sodium;  un  groupe  nitro  de  chaque  molécule  étant  remplacé 
par  S,.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  jaunes,  pt.  de  f.  233^ 


M  Ann.  der  Chom.  197,  83. 
S)  Ce  Rac.  20,  183. 
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AzO, 


(en  se  noircissant) ,  qai  peuvent  être  recristallisés  dans  de 
Tacétone.   Ce  corps  est  donc  le  tétrachlorodinitrodiphényl- 
disulfure  (4.5.4/5/2.2'). 
Analyse  : 

0.0774  gr.  oDt  donné  0.0846  gr.  de  BaSOf. 

Trouvé:  S  15.—;  calculé  p.  C15B4O4AZ2CI4S.:  14.3. 

Le  bromodinitrobenzène  1. 3. 4  se  comporte  tont-à-fait 
comme  le  dérivé  chloré.  Traité  en  solution  alcoolique  avec 
du  monosnlfure  de  sodium,  il  est  transformé  en  une  masse 
visqueuse,  ressemblant  au  soufre  plastique,  que  je  n'ai  pu 
faire  cristalliser.  Cependant  par  l'action  du  bisulfure  de 
sodium  (2  mol.  sur  1  mol.)  le  corps  est  transformé  facile- 
ment en  5.  5'.  dibromo .  2.  2'.  dinitrodipbényldisulfure,  pt.  de 
fus.  184^  Ce  corps  se  dissout  facilement  dans  de  racëtone, 
il  est  peu  solnble  dans  de  l'alcool. 

Analyse  : 

0.1150  gr.  ont  donné  0.1151  gr.  de  BaS04. 

Trouvé:  S  13.76;  calculé  p.  Ci,U«04AzsBr,S3:  13.76. 

En  dissolvant  ce  corps  dans  de  l'acide  nitrique  de  1.52 
il  est  transformé  dans  l'acide  5.  bromo .  2.  nitrosulfonique, 
que  l'on  obtient  sous  forme  de  cristaux  incolores  après  éva- 
poration  de  Tacide  nitrique.  Ces  cristaux  sont  peu  bygros- 
copiques,  ils  se  dissolvent  facilement  dans  l'eau.  En  neutra- 
lisant avec  une  lessive  de  potasse  on  obtient  de  longnes 
aiguilles  incolores  du  sel  de  potassium. 

Les  réactions  exécutées  avec  le  dichlorodinitrobenzène 
sont  les  suivantes:  les  corps  inconnus  jusqu'ici  sont  indiqués 
par  le  p.  d.  fos. 

Cl  Cl  Cl  Cl 


Cl 


AzO, 


110^ 


Cl 


AzOs 


148^ 


Cl 


AzO. 


UV 


AzH, 


AzO, 


AzHCH, 


AxAzO 
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Cl 


Cl 


Cl 


Cl 


i^U 


KzO, 


Cl 


ÂzO, 


86^ 


Cl 


Cl 


288*^ 


-S  — S- 


Cl 


AzH 
C-Hj 


OCH, 


ÂzO. 


AzOs 


Amsterdam^  Septembre  1902. 


Laboratoire  de  chimie  organique 
de  V  Université, 


Sur' la  constitution  de  i*oxyéthyichioronitrobenzonitrile  de 

M.  van  Heteren  *), 

PAR  M.  J.  J.  BLANKSMA. 


En  traitant  le  chlorodiDitrobeDzëDe  1. 2. 4  en  solation  méthyl- 
ou  éthylalcooliqae  avec  da  cyanure  de  potassium,  M.  van 
Hbtbubn  a  obtenu  roxyniéthyl  et  roxyéthylchloronitrobenzo- 
nitrile.  Uans  ce  cas  le  groupe  cyanogène  s'est  placé  d'abord 
entre  les  deux  groupes  nitro,  et  ensuite  un  des  groupes  nitro, 
devenu  mobile  sous  T  influence  du  groupe  cyanogène,  est  substitué 
par  OCH3  ou  OCjHj  *).  Jusqu'ici  on  ne  savait  pas  encore  lequel 
des  deux  groupes  nitro  était  remplacé  par  Toxyalkyle.  J'ai 
à  présent  fixé  la  constitution  des  corps  obtenus  en  appliquant 
la  méthode  employée  par  M.  Lobby  de  Bbuyn  ')  pour  déter- 
miner la  constitution  de  roxyméthylnitrobenzonitrile,  obtenu 
par  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  le  m.  dinitroben- 
zène  en  solution  méthylalcoolique.  Un  demi-gramme  de  Toxy- 
méthylchloronitrobenzonitrile  fut  chauffé  en  tube  scellé  pen- 
dant 7  à  8  heures  avec  2  c.  c.  d'acide  chlorhydrique  de 
39  7o«  ^u  refroidissement  le  tube  contient  de  longues 
aiguilles  jaune-clair.  En  ouvrant  le  tube  on  constata  la  pré- 
sence  de   chlorure  de  méthyle  et  d'acide  carbonique.  En 


0  Ce  Rec.  20.,  107. 

>)  Voir  Ringer.  Ce  Reo.  18,  330. 

>)  Ce  Rec.  2,  214. 
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dilnant  l'acide  chlorhydriqne  avec  de  Teau,  en  filtrant  et 
en  séchant  des  cristaux  fondant  à  126^  fxirent  isolés.  Dans 
le  filtratum  se  révéla  la  présence  d' ammoniaque.  La  réaction 
a  en  lien  suivant  Téquation  suivante: 

CeHj  .  Cl .  AzOj .  CAz .  OCfl,  H-  HCl  4-  2  H,0  = 

CeHj .  CI .  AzOj .  OH  -i-  CHjCl  -i-  CO,  4-  AzH, , 

le  groupe  OCH,  étant  transformé  d'abord  en  OH  et  le  groupe 
CAz  étant  saponifié  ensuite  et  éliminé  sous  forme  de  CO,  ').  Les 
cristaux,  fondant  à  126°^  se  dissolvent  facilement  dans  de 
Talcali  caustique,  d'où  ils  sont  précipités  par  de  Tacide 
chlorhydrique.  L'analyse  démontre  que  le  corps  est  un  chlo- 
ronitrophénol. 
Analyse  : 

0.0860  gr.  ont  donné  0.0718  gr.  d'AgCl 

Trouvé:  Cl  20.6;  calculé  p.  G8H4O3AzCl:20.4. 

Or.  la  constitution  de  roxyméthylchloronitrobenzonitrile 
étant  CeHj .  OCH, .  Cl .  AzO^ .  CAz  .  1.  4.  3.  2  ou  1. 6.  2.  3, 
la  constitution  du  chloronitrophénol  ne  peut  être  que 
CeHjCl .  AzOj  .  OH  4.  3.  1    ou    6.  3. 1.   Ces  deux  corps  sont 


*)  Récemment  M.  Kahn  (Ber.  35,  3864)  a  démontré  que  le  groupe 
GO  OU,  placé  entre  les  groupes  ÂzO»  et  OH  ou  AzHs,  est  éliminé 
facilement.  —  Gela  est  dû  à  l'influence  du  groupe  Âz  O3  en  position 
ortho,  qui  fait  que  le  groupe  GOO  H  devient  plus  mobile,  comme  on 
peut  éliminer  aussi  facilement  le  groupe  G  0  0  H  dans  Tacide  trinitro 
(2. 4. 6.)  benzoYque.  Il  suit  des  faits  mentionnés  par  M.  Eahn  qu'on  ne 
réussira  probablement  pas  d'obtenir  Tacide  nitrosalicylique  suivant  la 
synthèse  de  Kolbe  ou  Schmitt  en  partant  du  métanitrophénol ,  le 
groupe  G  0  0  H  introduit  par  le  groupe  0  II  étant  éliminé  directement 
par  l'influence  du  groupe  Âz  O9.  L'influence  du  groupe  Az  O.  n'est 
donc  pas  dans  ce  cas  analogue  k  celle  des  groupes  OH,  Az  Ht  et 
G  H3 ,  mentionnée  ce  Rec  21 ,  337.  —  Ges  groupes  (surtout  en  position 
meta)  facilitent  l'entrée  d'autres  groupes,  inversement  l'élimination  de 
groupes  est  également  facilitée  par  eux.  (Voir  p.  e.  pour  0  H  et  Az  H* 
ScHLiEFBB  Ber.  25,  552  et  26,  2465;  pour  Az  H;  Davis  Journ.  Ghem. 
Soo.  1902,  878,  et  pour  G  H,  Elagbs  J.  pr.  Ghem.  (2)  61,  307;  65, 
564,  etc.)  {Note  pendant  la  correetion,) 
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connas;   ils   ont  été  prépaies  par  M.M.  Meldola^  Woolcott 
et    Wray  1).    Le   chloronitrophénol  4. 3.  1   fond  à   127*";   le 
chloronitrophénol  6.  3. 1  à  118^  Comme  j'ai  trouvé  126**,  il 
s'ensnit  que  la  constitution  de  roxyméthylchloronitrobenzo 
nitrile   de   M.  van  Hetbren  est  OCH,. Cl. AzOj.CAz.  1.4.3.2. 

OCH, 


CAz 


ÂzOs 


Cl 


En  chauffant  le  dérivé  éthylique  avec  de  l'acide  chlorhj- 
drique,  le  même  chloronitrophénol  fut  obtenu. 

Ensuite  j'ai  nitré  encore  Toxyéthylchloronitrobenzonitrile 

de  la  manière  suivante.    Va  ^i**   ^^  corps  fut  dissous  dans 

5  gr.  d'acide  nitrique  de  1.52  et  5  gr.  d'acide  sulfurique. 

Après  avoir  chauffé  pendant  une  demi-heure  au  bain-marie 

on   refroidit   et   on   verse  dans  de   l'eau.  Il  se  sépare  une 

huile  qui  se  solidifie  après  quelque  temps.  En  recristallisant 

dans  de  l'alcool  on  obtient  des  cristaux  jaunes,  pt.  de  f. 

65®  :  ce  corps  est  l'oxyéthylchlorodinitrobenzonitrileOCjHs.Ci. 

(AzOj)jCAz  1.  4.  3.  6.  2 

OC.H. 


ÂzO 


2    6 


CAz 


ÂzOo 


le  groupe  nitro  s' étant  placé  en  position  ortho  par  rapport 
au  groupe  OCjHj  *). 
Analyse  : 

0.093  gr.  ont  donné  0.0494  gr.  d'AgCl. 

Trouvé:  Cl  13.1;  calculé  p.  CjBgOéAzjCl:  13.1. 


*)  Joarn.  Chem.  Soo.  69,  1322. 

')  Si  le  groupe  nitro  s'était  placé  en  5  le  chlore  serait  devenu  mobile. 
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Dans  ce  corps  le  groupe  nitro  en  position  3  est  mobile 
sons  l'influence  des  groupes  négatifs  ÂzO,,  CÂz  et  Cl  en 
position  ortbo  et  para.  Il  est  par  conséquent  facilement  rem- 
placé par  ÂzH^,  ÂzHCeH^;  etc. 

En  dissolvant  le  corps  dans  de  Talcool  et  en  ajoutant  de 
l'ammoniaque  alcoolique  on  obtient  des  cristaux  jaunes^  pt. 
de  f.  157^,  du  nitrite  étant  formé  simultanément;  c'est 
roxyéthylchloroamidonitrobenzonitrile  1.  4.  3.  6.  2. 

Analyse  : 

0.1128  gr.  ont  donné  17.6  ce.  d'Az  (762  m.m.  à  19°). 
Trouvé:  Az  18.—;  calculé  p.  CgHsOsAzgCl:  17.4. 

En  traitant  roxyéthylchlorodinitrobenzonitrile  (2  mol.  sur 
l  mol.)  avec  du  monosulfure  de  sodium  on  obtient  des  cris 
taux  jaunes,  pt.  de  f.  146^,  tandis  que  du  nitrite  de  sodium 
8*est  formé.  Le  sulfure  obtenu  se  dissout  facilement  dans 
de  l'acide  nitrique  de  1.52;  cependant  il  n'est  pas  changé 
en  sulfone.  Or  Tatome  de  soufre  se  trouve  ici  entre  deux 
groupes  cyanogène  et  deux  atomes  de  chlore  en  positions 
ortho;  on  voit  donc  que  le  chlore  exerce  la  même  influence 
protectrice  en  ce  qui  concerne  la  transformation  de  sulfures 
en  sulfones,  que  les  groupes  AzO,^  CAz  et  CRj^).  Faute 
de  matière  je  n*ai  pas  fait  d'analyse  de  ce  corps. 


*)  Ce  Rec.  20,  429. 

Amsterdam,  Septembre  1902. 


Laboratoire  de  chimie  organique 
de  r  Université. 


Sur  la  bromation  et  la  nitration  de  quelques  dériTés 

de  la  beuzylanillne, 

PAR  M.  J.  J.  BLâNKSMA. 


La  grande  analogie  de  la  benzylamine  avec  la  méthyl- 
et  Téthylamine  m'a  fait  supposer  que  les  régularités  qui  ont 
été  trouvées  en  ce  qui  concerne  la  substitution  dans  les 
dérivés  de  la  méthyl-  et  de  Téthylaniline  ^)  seraient  égale- 
ment présentes  chez  les  dérivés  de  la  benzylaniline.  J'ai 
donc  fait  quelques  expériences  avec  des  dérivés  de  ce  corps. 

En  chauffant  2  mol.  de  chlorure  de  p.  nitrobenzyle  avec 
une  mol.  de  p.  nitraniline  en  solution  alcoolique  pendant 
quatre  heures  en  tube  scellé  à  160^,  on  obtient  au  refroi- 
dissement un  produit  cristallin.  Lavé  avec  de  l'alcool,  puis 
avec  de  Tacide  chlorhydrique  (pour  le  débarrasser  de  la 
p.  nitraniline);  on  obtient  après  recristallisation  dans  de 
Tacide  acétique  de  petits  cristaux  jaune- vert,  pt.  de  f.  192^. 
Le  corps  est  peu  soluble  dans  de  l'alcool,  bien  soluble  dans 
de  Tacide  acétique  bouillant.  C'est  la  4.  nitro.  p.  nitrobenzyl- 
aniline  p.  AzO^ .  CeH^ .  GH, .  AzH  .  CeH4 .  AzO, .  4,  préparée 
déjà  par  M. M.  Paal  et  Benkbr  ^). 

Analyse: 

0.2042  gr.  ont  donné  26  o.c.  d'Âz  (768  m.m.  à  12^). 
Trouvé:  Az  15.2;  calculé  p.  C18H11O4AS3  15.4. 


1)  Ce  Reo.  21 ,  280. 
»)  Ber.  32,  1256. 


429 

En  dissolvant  ce  corps  dans  de  T  acide  nitrique  de  1.52 , 
il  se  dissout  facilement.  Après  avoir  chauffe  un  peu  on 
ajoute  goutte  à  goutte  de  Teau  à  la  solution  refroidie.  Bien- 
tôt des  cristaux  incolores  se  séparent^  qui  fondent  à  141° 
avec  dégagement  de  gaz.  Ce  corps  est  la  trinitrophénjl- 
p.  nitrobenzylnitramine  :  2. 4. 6.  (ÂzO^)) .  C^H) .  AzAzO^ .  GH^ . 
CeH^AzO,. 

Analyse: 

0.1682  gr.  ont  donné  27.4  ce.  d'Az  (762  m.m.  à  11°) 
Tiouvé:  Az  20.1;  calculé  p.  Ci,HgOioAzs  20.5. 

En  ajoutant  à  la  solution  acétique  de  la  4.  nitro  p.  nitro- 
benzylaniline  une  mol.  de  brome  on  obtient  au  refroidisse- 
ment des  cristaux  jaune-vert,  pt.  de  f.  180°;  c'est  la  2.  bromo- 
4.  nitro .  p.  nitrobenzylaniline. 

Analyse: 

0.1482  gr.  ont  donné  0.0749  gr.  de  AgBr. 

Trouvé:  Br  22.3;  calculé  p.  C  sHio04Az8Br  22.6. 

En  dissolvant  ce  corps  dans  de  Tacide  nitrique  de  1.52 
et  en  ajoutant  ensuite  de  Teau,  on  obtient  des  cristaux 
incolores,  pt.  de  f.  132°. 

Analyse: 

0.210  gr.  ont  donné  29  ce  d*Az  (754  mjn.  à  H""). 
Trouvé:  Az  15.8;  calculé  p.  GisUgOgAzsBr  15.8. 

Le  corps  obtenu  est  la  2.  bromo .  4.  6.  dinitrophényl- 
p.  nitrobenzylnitramine. 

Tout  comme  avec  la  p.  nitraniline  on  obtient  par  le  chauf- 
fage de  To.  nitraniline  avec  le  chlorure  de  p.  nitrobenzyle 
la  2.  nitro  p.  nitrobenzylaniline  p.  AzOj .  CeH^CHj  AzH  .  CeH^ . 
AZO2.2,  préparée  déjà  par  M.  Bambergbr  ^)  selon  une  autre 
méthode. 

Ce  corps  peut  être  recristallisé  facilement  dans  de  l'acide 


')  Bar.  27,  376. 

Bec.  d,  trop,  ehim,  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  29 
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acétiqne:  il  forme  de  beaux  cristaux  jaunes,  pt.  de£  138^0- 
Analyse  : 

0.2001  gr.  ont  donné  26.6  oc.  d'As  (754  m.m.  à  16^). 
Trouvé:  Âz  15.4:  calculé  p   G)3H|,04ÂZ3  15.4. 

En  traitant  ce  corps  avec  une  molécule  de  brome  en 
solution  acétique,  on  obtient  la  4.  bromo.  2.  nitro.  p.  nitroben- 
zylaniline  sous  forme  de  cristaux  jaunes,  pt.  de  f.  151^, 
Les  cristaux  sont  peu  solubles  dans  de  Talcool  et  de  Tacide 
acétique. 

Analyse: 

0.1066  gr.  ont  donné  0.054  gr.  d'AgBr. 

Trouvé:  Br  22.4;  calculé  p.  C„Uio04ÂZsBr  22.6. 

En  traitant  le  corps  de  nouveau  avec  une  mol.  de  brome 
on  obtient  la  4.  6.  dibromo.  2.  nitro.  p.  nitrobenzylaniline,  pt 
de  f.  128°,  sous  forme  de  cristaux  jaunes. 

Analyse  : 

0.110  gr.  ont  donné  0.097  gr.  d*AgBr. 

Trouvé:  Br  37.5;  calculé  p.  Ci,H904Az,Brs  37.1. 

La  m.  nitraniline  réagit  aussi  facilement  avec  le  chlorare 
de  p.  nitrobenzyle,  quand  on  chauffe  ces  deux  substances 
en  solution  alcoolique  à  145^  Le  corps  obtenu  ^)  pent  être 
nitré  et  brome  facilement.  Il  est  probable  que  dans  ce  cas 
trois  groupes  nitro  ou  trois  atomes  de  brome  se  sont  intro- 
duits. J'ai  cependant  à  ce  moment  dû  interrompre  cette 
recherche. 

Les  expériences  exécutées,  quoique  incomplètes,  nous 
donnent  pourtant  le  droit  de  tirer  la  conclusion,  que  les 
dérivés  de  la  benzylaniline  se  comportent  vis  à  vis  du  brome 
e^  de  Tacide  nitrique  d'une  manière  tout  à  fait  analogue  qae 
les  dérivés  de  la  méthyl-  et  de  Téthylaniline.  Il  faut  remar- 
quer encore  que   les   trois  atomes  d'hydrogène  en  position 


^)  M.M.   Paal   et   Benker  donnent  comme   pt.  de  f.  145°  (Ber.  82, 
1255);  suivant  M.  Bambbbgbr  le  pt.  de  f.  eet  138°. 
^)  Paal  et  Benker  1.  c. 
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ortho  et  para  dans  les  dérivés  de  la  méthyl-,  éthyl-  et  ben- 
zylaniline  sont  remplacés  tons  les  trois  facilement  par  Br 
on  AzO};  cependant,  qnand  on  remplace  par  0  les  denx 
atomes  d'hydrogène  dn  gronpe  GH,,  lié  à  Az  (donc  dans  le 
cas  de  la  formanilide,  de  Tacétanilide  et  de  la  benzoylani- 
lide);  on  ne  pent  remplacer  que  denx  atomes  d'hydrogène 
facilement  par  d'antres  gronpes  ^). 

Les  réactions  exécutées  sont  les  saivantes;  les  corps  con- 
tenant le  pt.  d.  f.  sont  inconnus  jusqu'ici. 

p.  ÂZO4  p.  AzO.  p.  AzO.  p.  AzO« 

0,84  O^E^  C8H4  C5H4 

•  •  •  • 
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AzO- 


i4r 


AzO- 


V 

AzO, 


180* 


Br 


AzO. 


132< 


Br 


AzO, 


ÂzO. 


AzO- 


p.  AzO, 

c;h4 

Cfl, 

AzU 


p.  AzO* 
C8H4 

AzH 


p.  AzOo 

CHj 
AzH 


AzO 


9 


151° 


AzO, 


Br 


12«< 


AzO. 


Br 


Br 


')  Chattawat  et  Ortow,  Journ.  Chem.  Soc  75,  1046. 

Amsterdam,  Septembre  1902. 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  V  Université. 


Sur  la  préparation  des  dinitrophénols  et  des  dinitranisols , 
et  sur  quelques-nnes  de  leurs  propriétés  physiques. 


PAB  Af.  A.  F.  UOLLËMâN 
(en  collaboration  avec  M,  G.  Wilhelmy). 


«; 

^W^ 


Depuis  les  recherches  de  M.M.  HtiBNER,  Salkowski,  Bantlin 
et  antreSi  les  corps  nommés  ci-dessus  ont  peu  attiré  l'at- 
tention des  chimistes.  Ayant  besoin  de  quantités  assez  con- 
sidérables de  ces  substances,  j'ai  de  nouveau  étudié  leur 
mode  de  préparation.  J'acquis  bientôt  l'évidence  que  ce 
mode  pouvait  être  amélioré  sur  divers  points;  ayant  obtenu 
ces  corps  à  un  état  très  pur,  j'en  ai  profité  pour  déter- 
miner quelques-unes  de  leurs  constantes  physiques. 

Je  décrirai  donc  d'abord  le  mode  de  préparation ,  suivi 
par  moi  y  en  second  lieu  la  détermination  des  constantes 
mentionnées. 


I.    Préparation  des  dinitrophénols, 

1.    «  =  (1.2.4)  et  |3  =  (i.2.  e)  dinitrophénol 

(OH  sur  1). 

Ces  deux  isomères  se  forment  simultanément  daus  la  nitra- 
tion  du  mononitrophénol  ortbo.  Pour  l'exécuter  j'ai  suivi  la 
recette  de  HUbnbr  et  Sgh!«(eidkr  ^),  à  laquelle  je  n'ai  rien  à 
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ajouter.  C'est  senlement  la  méthode  de  séparation  des  deax 
isomères  que  j'ai  modifiée.  Les  savants  nommés  ont  basé 
cette  séparation  sur  la  différence  en  solubilité  des  sels  de 
baryte  de  ces  composés.  Celai  de  l'isomère  «  est  de  bean- 
coup  pins  soluble  dans  F  eau  que  celai  du  composé  p.  Par 
digestion  de  la  solation  aqueuse  des  deux  dinitrophénols 
avec  du  carbonate  de  baryte  ils  obtinrent  les  sus-dits  sels.  En 
faisant  refroidir  la  solution  jusqu'à  40°,  le  sel  p  se  sépare. 
Cependant,  une  portion  assez  considérable  du  sel  a  se 
dépose  en  même  temps;  car  la  quantité  de  Tisomère  a  dans 
le  mélange  est  tellement  grande  (environ  85  ^/q  d'après 
Salkowski),  que  son  sel  de  baryte  ne  peut  rester  tout  à  fait 
en  solution  quand  le  sel  de  baryte  de  T isomère  fi  se  pré- 
cipite.  Il  est  donc  plus  rationnel  de  ne  pas  transformer  com- 
plètement les  dinitrophénols  en  sels  de  baryte,  mais  d'ajouter 
seulement  une  quantité  de  baryum-ion,  suffisante  pour  pré- 
cipiter risomère  p.  En  effet,  par  cette  modification,  la  sépa- 
ration des  isomères  s'obtient  beaucoup  plus  facilement.  Voici 
comment  j'ai  opéré.  Le  produit  de  la  nltration  de  100  gr. 
d'orthonitrophénol  fut  lavé  avec  une  petite  quantité  d'eau 
pour  éloigner  l'acide  nitrique  adhérent,  puis  transformé  en 
sel  de  potasse  en  introduisant  tour  à  tour  une  petite  por- 
tion de  carbonate  de  potasse  et  du  produit  de  la  nitration 
dans  environ  1^2  L*  d'eau  chaude.  En  somme  il  faut  50  gr. 
de  ce  carbonate.  A  la  solution,  obtenue  de  la  sorte,  on  en 
ajoute  une  autre  contenant  22.5  gr.  de  chlorure  de  baryum 
cristallisé,  c'est-à-dire  environ  Va  de  la  quantité  qui  serait 
nécessaire  pour  changer  tout  le  dinitrophénol  en  sel  de  baryte. 
On  fkit  refroidir  à  35°,  ce  qui  augmente  encore  un  peu  le 
précipité  qui  se  sépare  sur-le-champ  après  Tintroduction 
du  chlorure  de  baryte.  On  filtre;  le  filtratum  ne  contient 
plus  que  fort  peu  de  l'isomère  |3;  car  en  faisant  évaporer 
une  goutte  sur  un  porte-objel  on  ne  découvre  dans  le  résidu 
que  les  aiguilles  longues  et  jaunes  du  sel  de  potassium  de 
l'isomère  a,  tandis  que  les  cristaux  trichroïques  rouges,  plus 

courts,  du  «el  de  potassium  de  /3  y  font  défaut. 
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L'isomère  p  se  trouve  donc  principalement  dans  le  pré- 
cipité. Afin  de  l'obtenir  par,  on  lave  celui-ci  avec  de  l'eau 
froide,  apiès  quoi  ou  le  fait  bouillir  dans  une  capsule  avec 
7  gr.  de  carbonate  de  potasse,  dissous  dans  environ  Vi  L. 
d'eau.  On  filtre  du  carbonate  de  baryte,  et  en  concentrant 
un  peu  le  filtratum  (qu'il  est  avantageux  de  traiter  avec 
un  peu  de  charbon  animal),  de  très  beaux  cristaux  de 
|3-dinitrophénolate  de  potassium  se  séparent.  Ce  sel  est  recris- 
tallisé deux  ou  trois  fois  dans  une  petite  quantité  d'eau  chaude. 
Il  est  alors  pur,  exempt  de  l'isomère  o.  En  mettant  en 
liberté  le  phénol  avec  de  Tacide  chlor hydrique,  et  en  le 
cristallisant  dans  de  l'alcool  chaud,  auquel  ou  ajoute  de 
petites  quantités  d'eau,  le  |3-dinitrophénol  est  obtenu  en 
paillettes  d'un  jaune-clair,    et  d'un  point  de  fusion  de  64°. 

Pour  obtenir  l'a-dinitrophénol  du  filtratum  à  l'état  de 
pureté  on  peut  suivre  la  voie  indiquée  par  Salkowski  ^). 
On  précipite  donc  d  abord  le  baryum-ion  de  cette  liqueur 
par  le  carbonate  de  potasse;  après  filtration  ou  évapore 
lentement;  les  cristaux  jaunes  du  dinitrophénolate-a  de  potas- 
sium se  séparent.  Cependant,  en  continuant  Tévaporation , 
on  voit  se  séparer  les  cristaux  rouges  du  dinitrophénolate-/3 
de  cette  base.  Alors,  la  liqueur-mère  est  traitée  avee  du 
chlorure  de  baryum,  comme  je  viens  de  le  décrire.  Lies 
cristaux  jaunes  du  sel  a  sont  recrislallisés  deux  ou  trois  fois 
dans  une  petite  quantité  d'eau  chaude  avec  l'emploi  d'un  peu 
de  charbon  animal.  Par  l'addition  d'acide  chlorhydrique  le  dini- 
trophénol-o  est  précipité;  il  peut  être  recristallisé  dans  l'acide 
chlorhydrique  p.  sp.  1.067.  On  l'obtient  ainsi  sous  forme 
de  paillettes  à  peu  près  incolores,  fondant  à  113^ 

2.    Préparation  de  y(=i.8.6),  d(=i.8.4)  et 
£(  =  1.8.2)  dinitrophénol  (OH  sur  1). 

Ces  isomères  prennent  naissance  dans  la  nitration  dn 
mnitrophénol.  Ce  dernier  n'étant  pas  un  article  de  commerce, 
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je  fus  obligé  d3  le  préparer  moi-même.  J'ai  saivi  la  recette 
de  M.  Bantlin^),  qui  dut  cependant  être  modifiée  dans 
quelques  détails,  donnant  ainsi  un  rendement  meilleur  et 
faisant  la  préparation  plus  expéditive.  Voici  comment  j'ai  opéré. 

Préparation  du  métanitrophénol.  150  Gr.  de 
m-nitraniline  furent  diazotés  en  une  fois  avec  la  quantité 
calculée  de  nitrîte  de  soude.  Dans  ce  but,  la  nitraniline  fut 
dissoute  à  chaud  dans  250  cM.'  d'acide  sulfurique  et  1250  cM'. 
d'eau;  quand  la  solution  eut  pris  la  température  ordinaire 
on  7  ajouta  des  morceaux  de  glace,  et  en  employant  un  agi- 
tateur on  7  fit  couler  lentement  une  solution  concentrée 
de  75  gr.  du  nitrite  nommé.  La  solution  diazo  obtenue  ainsi 
fut  divisée  en  dix  parties  égales,  qui  furent  introduites  cha- 
cune dans  un  matras  contenant  2  L.  d'eau  et  125  cM'. 
d'acide  sulfurique  concentré.  On  fit  bouillir  pendant  une 
heure.  Âpres  refroidissement  complet  on  filtra  d'un  peu  de 
résine,  et  l'on  obtint  le  méta-nitrophénol  par  extraction  avec 
de  Téther.  Le  coefficient  de  partage  du  phénol  entre  l'eau 
et  l'éther  est  très  favorable  pour  l'extraction.  Il  fut  donc 
possible  d'extraire  le  phénol  avec  la  même  quantité  d'éther 
de  quatre  matras,  en  versant  la  couche  éthériqne  directe- 
ment d'un  matras  dans  un  autre.  Seulement  le  volume  de 
l'éther,  qui  s'amoindrit  par  sa  dissolution  partielle  dans  le 
liquide  aqueux,  fut  maintenu  à  peu  près  le  même.  La 
quantité  de  nitrophénol  restant  ainsi  dans  l'eau  ne  vaut 
pas  la  peine  d'une  nouvelle  extraction.  Après  avoir  séché 
l'éther  il  fut  distillé,  et  le  m-nitrophénol  restant  fut  purifié 
par  la  distillation  dans  le  vide;  cette  dernière  opération 
fut  deux  fois  répétée;  le  produit  avait  alors  une  couleur 
jaune-clair  et  fondait  à  97^ 

Au  lieu  de  diviser  la  solution  diazo  en  dix  parties ,  on 
peut  la  faire  bouillir  aussi  dans  un  appareil  de  cuivre  muni 
d'une  couche  intérieure  de  plomb,  ce  qui  accélère  le  procès. 
Seulement  il  faut  prendre  garde  que  la  solution  sulfurique 


»)  B.  11,  2100. 


436 

ne  dissolve  pas  de  enivre;  comme  il  arrive  facilement  qnand 
la  conche  de  plomb  est  endommagée.  Car  dans  ce  cas  la 
résinifieation  est  beanconp  pins  considérable  et  il  se  forme 
dn  nitrobenzène;  de  sorte  qne  le  rendement  en  m-nitrophënol 
devient  minime. 

11  faut  encore  observer  qne  les  grandes  quantités  d'acide 
salfariqne  dilné,  employées  dans  ce  procédé,  peuvent  être 
ntilisées  plasienrs  fois  ponr  la  préparation  de  noavelles 
portions  de  m-nitrophénol.  Le  rendement  est  nn  pen  plus 
grand  qne  celai  qu'indique  Bantlin;  tandis  que  celui-ci  obtint 
10  \  de  la  nitraniline,  nous  avons  obtenu  Sb\  de  produit, 
tel  qu'il  reste  après  Tévaporation  de  l'étber,  et  qui  est  déjà 
très  pur. 

Nitration  du  métanitrophénol.  Quoique  la  nitra- 
tion  de  ce  phénol  d*aprës  la  recette  de  Bantlin  ^)  et  de 
Hbnriqubs^)  ne  soit  point  du  tout  quantitative  j'y  suis  levenu 
cependant,  parce  que  même  l'introduction  de  ce  phénol 
dans  de  l'acide  nitrique  réel  à  —  40°,  méthode  qui  donne 
si  souvent  une  nitration  tout-à-fait  irréprochable,  n'avait  idi 
aucun  avantage;  elle  donnait  au  contraire  principalenoient 
des  produits  nitrés  plus  hauts. 

Mais  ici  encore  la  séparation  des  isomères  qui  se  forment 
à  la  fois  pat  être  considérablement  améliorée.  J'ai  quitté 
complètement  la  méthode  de  séparation  décrite  par  les  denx 
chimistes  nommés,  qui  se  base  sur  la  différence  en  solubilité 
des  sels  de  baryte  du  y-,  ô-  et  £-dinitrophéuol,  paice  que  les 
résultats  obtenus  par  elle  laissaient  beaucoup  à  désirer.  J'y 
ai  substitué  une  méthode  qui  est  basée  sur  la  solubilité 
différente  de  ces  corps  dans  l'alcool,  le  benzène  et  Tacide 
acétique  de  25®/o.  Voici  comment  j'ai  opéré. 

20  Gr.  de  métanitrophénol  farent  introduits  dans  un  hant 
gobelet,  contenant  20  cM'.  d'acide  nitrique,  p.  sp.  1.225. 
ËQ  chanffRTit  légèrement  pendant  quelque  temps,  commence 
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nne  réaction  qni  est  assez  vive.  Quand  elle  est  finie  on 
éloigne  l'acide  nitrique  restant  en  lavant  le  produit  huileux 
avec  un  peu  d'eau.  Pendant  la  nuit  il  devient  à  demi  solide. 
L'ean  adhérente  en  est  séparée  aussi  complètement  que 
possible^  après  quoi  30  cM'.  d'alcool  de  97%  (en  vol.)  sont 
versés  sur  le  produit.  Celui-ci  prend  alors  la  consistance 
d'une  bouillie  épaisse;  on  le  triture  soigneusement  sons 
l'alcool;  alors  on  laisse  pendant  quelques  heures  la  masse 
en  repos.  Elle  est  jetée  ensuite  sur  une  plaque  à  filtrer  et 
le  liquide  est  essoré  à  la  trompe.  Ce  qui  reste  sur  le  filtre 
est  du  7-dinitrophénoI  à  peu  près  pur.  Il  suffit  de  lé  recris- 
talliser une  ou  deux  fois  dans  de  Talcool  pour  compléter 
sa  purification. 

Le  liqueur-mère,  qui  contient  les  isomères  ê  et  ty  mais 
aussi  encore  une  petite  quantité  de  ^,  est  versée  dans  un 
cristallisoir  à  large  surface,  et  l'alcool  chassé  par  un  échauf- 
fement  prudent  sur  le  bain-marie.  Après  refroidissement 
complet  le  résidu  visqueux  se  prend  dans  quelques  heures 
en  nne  masse  dure.  Celle-ci  est  alors  portée  dans  150  cM*. 
de  benzène  bien  sec;  on  fait  bouillir;  tout  se  dissout  excepté 
un  peu  de  résine.  On  filtre  la  solution  chaude,  qni  dépose  en 
refroidissant  des  cristaux,  que  l'on  filtre  le  lendemain.  Ceux-ci 
sont  à  peu  près  du  d-dinitrophénol  pur^  car  leur  point  de  fusion 
est  de  129°— 132^  taudis  que  l'isomère  ê  pur  fond  à  134^ 

La  liqueur-mère  benzénique  est  distillée,  et  le  résidu 
libéré  complètement  du  benzène  en  le  laissant  séjourner  k 
l'air  pendant  un  on  deux  jours.  Il  est  porté  alors  dans 
50  cMA  d'acide  acétique  chaud  de  25  ^/^,,  qui  le  dissont 
complètement.  Ce  qui  cristallise  en  refiroidissant  est  un 
mélange  des  isomères  y  et  Bj  dont  on  peut  se  convaincre  en 
en  dissolvant  un  peu  dans  de  l'acide  chlorhydrique  concentré 
et  bouillant.  Sous  le  microscope  ou  distingue  parmi  les 
cristaux  qui  se  sont  séparés  les  beaux  prismes  incolores  de 
9  à  côté  des  aiguilles  courbées  janne-vert  de  y. 

Ce  mélange  de  e  et  de  7  est  traité  avec  peu  d'alcool  qui 
dissout  B.  Il  suffit  alors  d'éloigner  complètement  l'alcool  et 
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de   reoristaUiser   le   résidu  deux  on  trois  fois  dans  Tadde 
acétiqne  à  25  ^/q  ponr  obtenir  le  c-dinitrophénol  pnr. 

Après  les  opérations  qne  je  viens  de  décrire  il  reste  encore 
des  liqueurs-mères  acétiques,  qui  contiennent  les  trois  isomères. 
Afin  de  les  gagner  il  faut  évaporer  le  liquide;  le  résidu 
peut  être  traité  alors  de  la  manière  décrite  ci-dessns. 

Par  des  circonstances  dont  on  ne  peut  être  entièrement 
maître,  la  quantité  de  produits  résineux  se  fermant  dans  la 
nitration  est  tantôt  plus  grande  tantôt  plus  petite.  Pour  cela 
il  est  quelquefois  nécessaire  d'intercaler  dans  la  méthode 
de  séparation  décrite  un  traitement  des  produits  avec  du 
charYion  animal,  ce  qui  est  aussi  recommendable  dans  la 
purification  ultérieure  des  trois  isomères.  Dans  ce  but  y  est 
recristalUsé  dans  de  l'alcool,  d  dans  du  benzène,  et  c  dans 
de  Tacide  acétique  de  25  \,  Pour  dégager  è  complètement 
de  produits  résineux  il  est  utile  de  le  dissoudre  dans  la 
quantité  calculée  de  soude,  qui  laisse  indissoute  la  résine. 

Une  difficulté  se  présente  quelquefois  dans  la  particularité 
des  dinitrophénols  d  et  e  de  se  séparer  des  dissolvants  sons 
forme  d'huiles  au  lieu  de  cristaux.  Elle  est  due  à  la  pré- 
sence de  Teau,  et  peut  être  évitée  en  traitant  les  résidus 
bien  secs  de  nouveau  avec  du  benzène,  séché  sur  du  sodium. 

On  obtient  de  la  manière  décrite  de  20  gr.  de  m-nitro. 
phénol  3.0  gr.  de  y;  7.2  gr.  de  d  et  2.9  gr.  de  «,  c'est-à- 
dire  des  produits  bruts. 

Il  faut  se  garder  de  mettre  ces  dinitrophénols  on  leurs 
solutions  en  contact  avec  la  peau.  Ils  la  rendant  dure, 
calleuse,  et  bientôt  commencent  à  se  former  des  crevasses 
qui  sont  douleureuses  et  ne  guérissent  que  lentement. 

3.   Préparation   du   d  (=1.3.5)  dinitrophénol 

(OH  suri). 

La  méthode  décrite  par  M  Lobrt  db  Brutn  ^)  fut  suivie; 
le  rendement  en  produit  pur  était  environ  10  \  du  trinitro- 
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benzène  employé.  On  obtient  oe  dinitrophénol  cependant 
beaucoup  plus  facilement  et  dans  un  état  plus  par  en  décom- 
posant l'anisol  correspondant  suivant  la  recette  de  ce  même 
savant.  Il  se  combine  avec  de  Teau,  car  les  paillettes  lui- 
santes de  ce  corps  ne  montrent  le  point  de  fus.  de  124^ 
que  quand  elles  ont  été  séchées  pendant  plusieurs  heures 
à  65^  et  qu'elles  sont  devenues  opaques. 


II.  Préparation  des  dinitranisols, 

1.  «(=1.2.4)  dinitranisol  (OCH,  sun). 

Cette  combinaison  fut  préparée  en  traitant  le  dinitro- 
cblorobenzène  1.  2. 4  (Cl  sur  l)  avec  une  solution  de  potasse 
caustique  dans  de  Talcool  méthylique.  10.1  Gr.  du  dinitro- 
chlorobenzène  furent  dissous  à  chaud  dans  cet  alcool;  on  y 
ajouta  en  petites  portions  une  solution  de  3.5  gr.  de  potasse 
caustique  (de  80  %)  dans  un  peu  d'eau.  A  chaque  addition 
la  liqueur  entre  en  ébuUition.  On  fait  bouillir  encore  une 
demi-heure.  La  couleur  de  la  solution,  d'abord  rouge,  pâlit 
beaucoup;  en  y  ajoutant  de  Tacide  chlorhydrique,  dont 
quelques  gouttes  suffisent,  elle  devient  à  peu  près  incolore. 
Pendant  le  refroidissement  Tanisol  se  sépare  presque  entière- 
ment. On  lave  la  masse  obtenue  avec  de  Teau,  afin  d'éloig- 
ner le  chlorure  de  potassium  qui  s  y  trouve,  et  on  la  recris- 
tallise dans  Talcool.  Par  pression  entre  du  papier  buvard 
on  éloigne  facilement  une  matière  d'une  couleur  jaune  intense. 
En  partant  de  dinitrochlorobenzène  tout-à-&it  pur,  cette 
matière  ne  se  présente  pas.  On  obtient  à  la  fin  Tanisol 
tout-à-fait  incolore  et  ayant  un  point  de  fusion  de  87° — 88®. 

2.   |3(=  1.2.  6)  dinitranisol  (OCH,  sur  1). 

Cet  anisol  fut  préparé  du  phénol  correspondant,  en  trai- 
tant son  sel  d'argent  avec  de  Tiodure  de  méthyle  en  petit 
excès.  Salkowski  ^),  qui  Ta  déjà  préparé  ainsi,  a  fait  réagir 

»)  A.  174,  273. 
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cet  iodnre  sans  dissolvant  sur  le  sel  nommé.  Le  rendement 
en  anisol  devient  cependant  sensiblement  égal  à  celui  qn'in- 
diqne  la  théorie  en  diluant  Tiodure  avec  du  benzène  bien 
sec  y  parce  que  la  réaction  est  alors  très  modérée;  en  em- 
ployant de  l'alcool  comme  dissolvant,  il  se  forme  beaucoup 
de  dinitropbénol  libre.  La  réaction  étant  accomplie ,  on  extrait 
riodure  d'argent  dans  un  appareil  de  Soxhlbt  avec  du  benxène 
bien  sec;  la  solution  benzénique  est  lavée  avec  une  solution 
diluée  de  carbonate  de  soude,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  ne  se 
colore  plus  en  jaune.  Après  avoir  lavé  la  couche  benzénique 
avec  de  Teau,  on  la  sèche  et  l'on  distille  le  benzène.  Par 
cristallisation  du  résidu  dans  Talcool  on  obtient  le  |3-dinitr- 
anisol  à  l'état  de  pureté. 

Dans  la  nitration  d'orthonitranisol  il  se  forme  Va-  et  le 
|3-dinitranisol.  Quant  à  la  préparation  du  premier,  il  n'y 
a  pas  d'avantage  à  le  gagner  de  ce  mélange;  mais  pour 
ce  qui  concerne  l'isomère  fi,  il  est  préférable  de  l'en  isoler 
quand  on  dispose  de  Torthonitranisol.  Voici  donc  une  méthode 
pour  l'extraire.  Dans  ce  but  on  fait  usage  du  sulfure  de 
carbone.  Dans  ce  liquide  les  deux  isomères  ont  à  peu  près 
la  même  solubilité.  Quand  on  digère  8.5  gr.  du  mélange 
avec  40  cM.'  de  sulfure  de  carbone,  c'est-à-dire  avec  une 
quantité  insuffisante  pour  dissoudre  le  tout,  et  quand  on 
décante  la  solution  bouillante^  de  l'o  à  peu  près  pur  reste 
indissous,  tandis  que  l'isomère  p  se  trouve  entièrement  en 
solution.  En  évaporant  le  sulfure  de  carbone,  on  obtient 
un  résidu  y  consistant  environ  en  parties  égales  d'à  et  de 
P,  tandis  que  le  mélange  primitif  ne  contient  qu'environ  un 
gr.  de  p  dans  8.5  gr.  Par  cristallisation  dans  Palcool  on  peut 
obtenir  p  facilement  pur,  parce  qu'il  y  est  beaucoup  pluB 
difficilement  soluble  que  l'isomère  a.  On  peut  accélérer  la 
séparation  en  traitant  le  résidu  nommé  sur  une  plaque  à 
filtrer  avec  quelques  gouttes  d'acétate  d'éthyle;  dans  lequel 
tous  les  deux  sont  facilement  solubles,  mais  l'isomère  a 
beaucoup  plus  que  l'isomère  /3. 
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3.   Préparation  des  dinitranisols  7(=:i.s.«), 

^(=1.8.4)  et  «(=1.3.2). 

Quoique  Bantlin  mentionne  *j  qn^on  peut  obtenir  avan- 
tagensement  ces  corps  en  chanffant  les  sels  de  potassium 
correspondants  avec  une  solution  alcoolique  d'iodure  deméthyle 
en  tube  scellé  à  100^,  j'ai  obtenu  par  cette  méthode  des 
rendements  tout-à  fait  insuffisants,  parce  que  beaucoup  de 
dinitrophénol  est  mis  en  liberté.  Je  suis  donc  revenu  à 
l'emploi  des  sels  d'argent,  qui  furent  traités  comme  il  a 
été  décrit  pour  la  combinaison  a.  Le  rendement  en  anisol 
est  alors  quantitatif.  On  peut  faire  cristalliser  ces  isomères 
dans  l'alcool.  Pour  les  obtenir  en  beaux  cristaux  il  faut 
les  dissoudre  dans  du  benzène  et  7  ajouter  un  peu  d'es- 
sence de  pétrole.  En  laissant  ce  mélange  en  repos  en  vase 
clos,  des  cristaux  se  sont  déposés  le  lendemain. 

4   Préparation  du  d-dinitranisol 
(  1.8.6;  OCH,  sur  1). 

M.  LoBRT  DB  Bruyn  ^)  a  trouvé  que  le  trinitrobenzène 
symétrique  est  attaqué  par  le  méthylate  de  soude  avec 
formation  du  dinitranisol  nommé.  J'ai  donc  introduit  10.6  gr. 
de  ce  trinitrobenzène  dans  une  solution  de  1.5  gr.  de  sodium 
dans  JOO  cM.'  d'alcool  métbylique.  Le  composé  nitré  s'y 
dissout  avec  une  couleur  rouge  extrêmement  intense.  Âpres 
avoir  abandonné  la  solution  pendant  quatre  jours  à  la 
température  ordinaire,  Tanisol  s'est  séparé,  pour  la  plus 
grande  partie  en  longues  aiguilles  presque  incolores.  On  les 
lave  avec  de  lalcool  éthylique  froid  et  les  cristallise  dans 
ce  même  liquide,  auquel  on  a  ajouté  quelques  gouttes  d'acide 
cblorhydrique.  Ou  obtient  ainsi  8  gr.  d'un  produit  bien 
cristallisé,  fondant  à  105^ 


>)  B.  11,  2100. 
*)  Ce  lUo.  9,  208. 
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III.  CondtActibilité  électrique  des  dinitrophénols  et  des 

mononitrophénols, 

La  conductibilité  électrique  des  dinitrophénols  a  été  déter- 
minée par  M.  Bader  '),  en  même  temps  que  celle  des  mono- 
nitrophénols et  du  phénol  lui-même.  M.  Hantzsgh  ^)  a  répété 
ces  expériences  pour  le  phénol,  le  para- et  Tortho-nitrophénol, 
et  trouva  des  valeurs  pour  la  constante  d'ionisation  K,  qui 
différaient  considérablement  de  celles  qui  avaient  été  trou- 
vées par  M.  Badbh;  celles-ci  sont  donc  douteuses,  d'autant 
plus  que  M.  Hantzsgh  fit  répéter  ses  déterminations  par 
plusieurs  de  ses  élèves,  et  que  d'autres  valeurs  pour  K, 
trouvées  par  M.  Badbr  (p.  e.  celle  de  Tacide  cyanurique), 
ne  pouvaient  non  plus  être  affirmées. 

Il  me  semblait  donc  nécessaire  de  répéter  aussi  les  déter- 
minations de  K  pour  les  dinitrophénols,  car  en  outre  il  était 
fort  douteux  que  ce  dernier  savant  ait  eu  entre  les  mains 
des  échantillons  suffisamment  purs  de  ces  corps. 

Cependant,  nos  déterminations  de  K  pour  les  dinitrophé- 
nols coïncident  sensiblement  avec  celles  de  M.  Badbr;  voici 
les  valeurs  trouvées  par  nous.  La  température  était  25^.0; 
pour  (ifjQ  la  valeur  354  fut  adoptée. 

cr-dinitrophénol. 


Badkr  I 
trouvé. 


256 

512 

1024 


51.7 

0.146 

72 

0.203 

99.9 

0.277 

9.8  X  10 
10.1X10 
10.4  X 10 


—6 
5 
ô 


K  =10X10 


—5 


8X10 


r-5 


0  0.  6,  298. 
«)  B.  32,  3068. 

')  Les  valeurs  de  E  ne  sont  pas  multipliées  par  100 ,  comme  M.  Ostwalu 
et  SM  élèves  le  font  ordinairement. 
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* 

/^-dinitrophénol. 

9 

t'v 

m 

K 

Badbb  a 
trouvé. 

256 

1 
78.5 

0.229 

2.67  J 

512 

108.7 

0.806 

2.64  [  X 10-^ 

K-2.7X10-'* 

1.7  X  10-* 

1024 

145.1 

0.410 

2.78  1 

r-dinitrophénol. 

*/56 

14.4 

0.041 

6.7  ) 

512 

?0.6 

0.058 

7.0  [  X 10-* 

K  =  7.0X10-* 

7  X  10-* 

1024 

29.9 

0.084 

7.6 

(^  dinitrophénol. 

256 

11.4 

0.032 

4.1  i 

512 

16.4 

0.046 

4.4  [XIO-* 

K  =  4.8X10-* 

4.0  X  10-* 

1^24 

22.6 

0.064 

4.5  \ 

•-dinitrophénol. 

256 

19.9 

0.056 

1.3  i 

512 

27.8 

0.078 

1.3  [  X  10-* 

K  =  1.3X10-* 

1.2  X 10-* 

1024 

40.0 

0.113 

1.4  1 

1 

«'^-dinitrophénol. 

100 

1.63 

0.0046 

2.1  J 

200  ' 

2.26 

00064 

2.1  [XIO-'  !  K  =2.1X10-'" 

400 

8.20 

0.0090 

2.0  1 

Ce  deroier  dinitrophénol  n'a  pas  été  mesuré  par  M.  Badbr. 

Il  était  intéressant  de  savoir,  si  dans  le  cas  des  phénols  sub- 
stitués nne  calcnlation  des  constantes  K,  effectuée  delà  même 
manière  que  pour  les  acides  benzoïqnes  snbstitnéSi  donne 
des  résultats  qui  coïncident  avec  Texpérience  ^).  Pour  faire 
ce  calcul,  il  faut  connaître  les  constantes  d'ionisation  du 
phénol  et  des  trois  mono-uitrophénols.  J'ai  employé  pour  le 
phénol  lui-même  la  valeur  trouvée  par  M.  Hantzsch  1.  c.  ;  mais 
quant  aux  mononitrophénols,  j'ai  engagé  M.  Hbrwig  d'en 
répéter    la    mesure,    parce   que    M.    Hantzsch    trouva   que 


>)  Z.  f.  physik.  Gh.  3,  418,  5,  385;  voir  aussi  ce  Rec.  20,  360. 
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risomère  para  a  une  constante  snpérienre  à  celle  de  risomëre 
ortho,  ce  qni  est  très  improbable. 

M.  ËIbrwig  a  obtenu  les  résultats  suivants  à  25^0;  iii^o  =  3^^- 

OrthooitrophéDol. 


M.  Uantzsch 
a  trouvé. 


100 

1.00 

0.0028 

200 

1.32 

0.00.S7 

400 

1.85 

0.0052 

800 

2.58 

0.0073 

7.8 
6.8 
6.8 
6.6 


Xio 


8 


K  =6.8X10 


-8 


7.5X10 


— « 


50 

0.21 

0.00059 

100 

0.363 

0.00101 

200 

0.56 

0.00158 

Métanitrophénol. 
0.7 

1.0  Jxio-® 

1.3 


K  =  1.0X10 


—8 


Paranitrophénol. 


32 

0.50 

00014 

64 

0.72 

0.0020 

128 

1.01 

0.0029 

256 

1.47 

0.0041 

512 

2.16 

0.0061 

6.1 
6.2 
6.9 
6.5 
7.8 


xio 


—8 


K  =6.5X10 


-8 


9.6  X  10 


—8 


Il  est  fort  remarquable  que  la  constante  du  mëtanitro 
phénol  soit  si  inférieure  à  celle  de  ses  isomères;  cependant, 
les  valeurs  de  E  pour  les  dinitrophénolSi  qui  sont  aussi 
petites  dans  les  cas  où  se  trouve  un  groupe  nitro  sur  la 
place  meta,  faisaient  déjà  soupçonner  cette  anomalie.  D'ail- 
leurs la  constante  pour  T  isomère  ortho  fut  trouvée  un  peu 
plus  grande  que  celle  pour  Tisomère  para. 

En   adoptant  pour  le  phénol  lui-même  E=:50  x  10 
(B.  82,  3069)  on  a 

K  (orthonitrophénol)  =:  14  x  E  phénol 
E(méta     „       „     )=   2  X  „ 
K(para     „       „      )  =  13x„ 

Dans  le  tableau   ci-dessous   sont   réunies  les  constantes 


—9 


9 
9 
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E  calcnlées  avec  ces  valeurs  et  celles  qui  ont  été  trouvées 
expérimentalement. 


Calculé. 

Trouvé. 

«(=1.2.4) 

91  X 10-* 

100  X  10-* 

/»(=!,  2, 6) 

98 

270 

y  (=1.3,6) 

14 

7.0 

«'(-1.3.4) 

13 

4.3 

•  (=1.2,3) 

14 

13 

*(=  1.8,5) 

4 

0.2 

On  voit  par  ses  chiffres  que  la  méthode  de  calcul  fait 
complètement  défaut  dans  le  cas  de  ces  phénols  substitués; 
les  valeurs  trouvées  sont  toujours  beaucoup  plus  grandes 
que  celles  qai  sont  calculées.  Ce  phénomène  se  retrouve 
dans  la  conductibilité  de  Tacide  picrique,  qui  accuse  une 
ionisation  fort  grande  de  cet  acide,  beaucoup  plus  considé- 
rable que  celle  à  laquelle  on  devait  s'attendre  en  appliquant 
la  méthode  de  calcul  de  M.  Ostwald. 


IV.  Poids  spécifiques  des  dinitranisols. 

On  sait  que  KopP;  qui  s'est  occupé  beaucoup  des  poids 
spécifiques  de  corps  organiques,  crut  avoir  trouvé  que  ces 
constantes,  prises  au  point  d'ébullition,  sont  égales  pour  des 
substances  isomères.  On  a  trouvé  depuis  que  le  choix  de  ce 
point,  qu'il  motivait  pour  avoir  les  substances  à  un  état  phy- 
sique comparable,  a  été  heureux.  A  la  rigueur  les  poids  spéci- 
fiques des  corps  ne  sont  comparables  qu'à  leur  point  critique, 
ou  à  des  températures  qui  en  sont  une  même  fraction  (prises 
du  zéro  absolu)  ;  or  les  points  d'ébullition  sont  sensiblement 
de  telles  températures  correspondantes. 

Des  recherches  ultérieures  plus  étendues  ont  montré  que 
cette  égalité  du  poids  spécifique  de  corps  isomères  n'existe 
qu'approximativement,  et  qu'en  réalité  il  se  présente  des 
différences  plus  on  moins  grandes.  Il  était  désirable  de 
constater   dans   ce   cas   de   six    isomères   quelles  sont  ces 

Rrr.  d,  truc,  chim,  d,   Vays-Bat  et  dé  la  Belgique,  30 
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diffëreoceB.  En  effet  on  ne  connaît  qne  fort  peu  de  recher- 
ches systématiques  dans  ce  domaine. 

La  détermination  du  poids  spécifique  de  ces  isomères 
n'était  pas  possible  à  leur  point  d'ébullition,  parce  qu'ils 
se  décomposent  avant  de  l'atteindre.  Mais  comme  une  mul- 
titude d'exemples  prouve  que  les  points  d'ébuUition  de  dérivés 
benzéniques  isomères  ne  diffèrent  que  peu,  les  poids  spéci- 
fiques sont  comparables  ici  pour  des  températures  égales. 

Les  poids  spécifiques  de  ces  dinitrophénols  furent  déter- 
minés à  l'état  liquide  au  moyen  des  appareils  de  M.  Eyeman 
(ce  Rec.  13,  24).  Voici  les  valeurs  trouvées. 


Temp. 

P.  sp. observé. 

a  (-  1.  2.  4) 

181^.2 

1.8864 

108^.0 

1.3596 

li  (=  1.  2.  6) 

128^.5 

1.8000 

188°.7 

1.2906 

y  (=1.8.6) 

109°.8 

1.3429 

127°.5 

1.8288 

â  (=  1.  3. 4) 

110^.2 

1.3888 

130°.5 

1.3188 

.  (=  1.  2. 3) 

126^.8 

1.8083 

137°.0 

1.2990 

&  (-  1. 8. 5) 

109°.0 

1.8445 

130°.4 

1.3222 

On  en  déduit  les  valeurs  suivantes  pour  les  poids  spéci- 
fiques à  IIO*',  130*^  et  140^: 


Nom. 


110°. 


Températareg 


180°. 


140°. 


a 

fi 
Y 
â 

ê 
,9 


1.8576 

1.8421 
1.3840 

1.3435 


1.8376 
1.2986 
1.3205 
1.3143 
1.8054 
1.8226 


1.2894 


1.2968 


\ 
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Ce  tableau  montre  que  les  poids  spëc.  sont  les  pins  petits 
pour  les  isomères  /3  et  €,  c'est-à-dire  pour  ceux  des  isomères 
dont  les  groupes  sont  vicinanX;  ce  qui  est  donc  une  nouvelle 
particularité  de  cette  espèce  de  combinaisons. 

V.  Points  de  fusion  des  dinitranisols. 

Ces  constantes  furent  déterminées  avec  une  quantité  de 
10  gr.  environ,  qui  fut  fondue  dans  l'appareil  de  M.  van  ëtk 
(Zeitschr.  f.  physik.  Gh.  30,  431).  Les  précautions  ordinaires 
furent  prises.  Voici  les  chifi&es  obtenus,  corrigés  pour  la 
tige  extérieure  du  thermomètre: 

a    86^.9  d    69^.3 

/5  117^5  e    118^8 

y    9r.o  e  105^.8 

Groningue,  Octobre  1902.        Laboratoire  chimiqtie  de 

V  Université, 


De  raetion  du  soufre  sur  le  toluène  et  le  xylène, 

PAR  M.  M,  L.  ARONSTEIN  et  A,  S.  VAN  NIEROP. 


Les  recherches  sur  le  poids  moléculaire  du  soufre  d'après 
la  méthode  de  l'élévation  du  point  d'ébnllition  par  M.  M. 
L.  AroiNStbin  et  S.  H.  Meiuuizbn  ^)  ont  fait  voir,  que  ce  poids 
moléculaire  correspond  à  la  formule  Sg,  s'il  s'agit  de 
liquides  dont  le  point  d'ébullition  varie  entre  45^  et  314^0. 
Seulement  la  détermination  du  poids  moléculaire  avait  donné 
des  nombres,  qui  se  trouvent  entre  ceux,  qui  sont  calculés 
d'après  les  formules  S^  et  Sg,  si  le  toluène  ou  le  xylène 
avait  servi  comme  dissolvant  au  soufre.  Ces  auteurs  jugeaient 
comme  probable  que  ces  anomalies  résultaient  d* actions 
chimiques.  Nous  avons  tâché  d'élucider  les  causes  de  ces 
anomalies  et  noas  donnerons  ci-dessous  les  résultats  obtenus 
par  nos  expériences. 

L'action  du  soufre  sur  le  toluène.  En  chauffant 
à  Tébullition  une  solution  xjlénique  de  soufre,  M.M.  âron- 
STKiN  et  Meihuizbn  avaient  déjà  observé  un  dégagement  d'hydro- 
gène sulfuré,  qui  fat  reconnu  comme  tel  à  l'aide  d'un  papier 
imbibé  d'une  solution  d'acétate  de  plomb.  Un  dégagement 
pareil    d'hydrogène   sulfuré    ne    fut    pas   remarqué  par  ces 


^)  Arohiyes  Déerlandaises  des  scieDces  exactes  et  natarelles,  1900. 
Série  II,  Tome  III,  pag.  89.  —  VerhandeliDgen  der  Kod.  Aoad.  yao 
WetensobappeD  te  Amsterdam.  1898   Eerste  Seotie.  Deel  VI,  N^  3. 
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antears  en  traitant  d^une  manière  analogue  une  solution  de 
soufre  dans  du  toluène.  Donc,  s'il  y  avait  ici  à  cette  tempé- 
rature quelque  action  chimique,  celle-ci  devait  être  d'une 
importance  inférieure  et  c'est  ainsi,  pour  nous  orienter  et 
augmenter  cette  action,  que  nous  avons  commencé  par 
chauffer  une  solution  toluénique  de  soufre  dans  des  tubes 
scellés  à  une  température  de  250** — 300°  C,  jusqu'  à  ce  que 
le  soufre  ne  cristallisât  plus  en  laissant  refroidir  les  tubes. 
Après  avoir  introduit  dans  ces  tubes  deux  grammes  de 
soufre  et  dix  grammes  de  toluène,  on  les  chauffa  une 
dizaine  de  jours;  plusieurs  fois  on  les  ouvrit  pour  laisser 
échapper  l'hydrogène  sulfuré,  formé  en  grandes  quantités. 
On  obtient  le  produit,  qui  prend  naissance  par  cette  action, 
par  une  distillation  du  toluène  restant;  le  résidu  se  présente 
comme  une  masse  cristallisée,  qui  contient  du  stilbène  et  du 
thionessale,  comme  des  recherches  provisoires  le  firent  voir. 
Il  était  possible,  que  ces  produits  fussent  accompagnés  du 
sulfure  de  tolallylc,  mais  nous  n'avons  pas  réussi  à  démon- 
trer la  présence  de  ce  composé.  En  outre^  en  ouvrant  les 
tubes,  une  odeur,  pareille  à  celle  du  mercaptan,  fut  observée 
et  ceci  donnait  le  droit  de  supposer  que  l'action  ait  lieu  de 
Tune  des  deux  manières  suivantes.  D'abord  par  addition  du 
soufre  au  toluène  le  suif  hydrate  de  benzyle  pourrait  se 
former  d'après  l'équation: 

G||n5GH3  4~  S  zz  GqH^GHjSH. 

Gelui-ci  devrait  alors  se  décomposer  dans  le  sulfure  de 
benzyle  et  l'hydrogène  sulfuré: 

2  GeH,GH,SH  =  (GeH,GH,),S  -h  H,S, 

tandis  que  le  sulfure  de  benzyle  aurait  dû  servir  ensuite 
d'après  Forst  ')  comme  matière  première  aux  produits 
finaux  le  stilbène,  le  thionessale  et  le  sulfure  de  tolallyle. 


')  LiEBio's  Annalen.  Tome  178,  pag.  870. 
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En  second  lieu  T  aldéhyde  thiobenzoïqne  pourrait  se  former 
comme  produit  primaire  d'après  T équation: 

CeHsCH,  -h  2  S  =  HjS  -h  CeHsCHS, 

ou  plutôt  (CeHsGHS),-  Cette  thioaldéhyde  donne  ensuite  du 
stilbène  ^)  : 

2CeH5CHS  =  C,A, -hS, 

et  ce  produit-ci   se  transforme  en  thionessale  à  l'aide  du 
soufre  d'après  l'équation  suivante: 

2  G|^H|2  4-  3  S  ^  C^gH^o^  "ï"  2  H^S. 

Pour  contrôler  ces  suppositions,  nous  avons  chauffe,  pen- 
dant 120  heures,  150  ccm.  de  toluène  contenant  quatre 
grammes  de  soufre,  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à 
reflux.  En  même  temps  un  courant  de  gaz  carbonique  fut 
dirigé  à  travers  ce  ballon  pour  enlever  l'hydrogène  sulfuré, 
qui  pouvait  se  développer,  et  le  sulfhydrate  de  benzyle  non- 
condensé;  de  ce  ballon-ci  le  courant  de  gaz  carbonique  fut 
dirigé  dans  une  solution  alcoolique  d'acétate  de  plomb.  Il 
est  vrai  que  des  quantités  évidentes  de  sulfure  de  plomb  se 
précipitaient,  mais  il  ne  se  formait  pas  trace  de  mercaptide 
jaune  de  plomb.  La  solution  toluénique  ainsi  que  le  dépôt 
cristallin  furent  examinés  avec  soin  pour  déceler  la  présence 
du  sulfhydrate  de  benzyle  et  de  l'aldéhyde  thiobenzoïque, 
mais  malgré  les  réactions  très  sensibles  qui  existent  pour 
découvrir  ces  corps,  il  était  impossible  de  les  démontrer. 
Le  seul  produit  que  nous  avons  pu  isoler  de  la  solution 
toluénique,  c'était  le  stilbène;  son  point  de  fusion  était  de 
124^  G.  Par  l'addition  de  brome  en  solution  éthérique  le 
bromure  de  stilbène,  fusible  à  235° — 236^  G,  fut  préparé 
pour  caractériser  cet  hydrocarbure.  Ge  résultat  nous  donna 
le  droit  de  supposer  que  le  stilbène  se  produit  plus  simple- 


*)  Baumann  et  Elbtt.  Ber.  D.  Chem.  Ces.  Tome  24,  pag.  8307. 
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ment  qae  nous  ne  noas  y  étions  attendus  d'abord.  Cette 
réaction  peut  se  traduire  par  l'équation  suivante: 

2  CeHsCH,  +  2  S  =  CeHsCH  :  CHCeHg  -h  2  ES- 

Le  thionessale^  trouvé  par  les  expériences  provisoires, 
devait  alors  sa  naissance  à  l'action  du  soufre  sur  le  stilbène 
formé;  action  qui  a  déjà  lieu  à  une  température  de  250^0. 
comme  M.  M.  Baumann  et  Elbtt  l'ont  démontré.  Ensuite 
nous  avons  chauffé  du  toluène  avec  du  soufre  dans  des 
tubes  scellés  à  une  température  de  200^  C.  pendant  plus 
d'une  centaine  d'heures.  Comme  seul  produit  cristallisé  nous 
avons  obtenu  le  stilbène  en  quantités  abondantes.  Ce  com- 
posé, parfaitement  purifié,  fut  identifié  par  son  point  de 
fusion  et  par  la  préparation  du  bromure  de  stilbène.  En 
tenant  compte  des  résultats  que  donne  l'action  du  soufre  sur 
le  xjlène,  et  qui  sont  mentionnés  ci-dessous,  il  était  possible 
que  le  premier  produit  ne  fût  pas  le  stilbène,  mais  que  le 
dibenzjle  fonctionnait  comme  produit  intermédiaire,  et  qu'il 
se  formait  en  vertu  de  l'équation  suivante: 

2  CQH5CH3  -H  S  =r  CgHjCHj  .  CH2C11H5  -H  H^S. 

Nous  avons  tâché  d'isoler  ce  composé,  mais  sans  succès. 
M.  Badziszbwski  a  publié  une  note  ^)  sur  la  transfor- 
mation du  dibenzyle  en  stilbène  par  le  soufre;  les  expé- 
riences spéciales  y  que  nous  avons  faites,  prouvèrent  que 
cette  réaction  a  déjà  lieu  à  une  température  de  200^  C.  en 
chauffiint  le  dibenzyle,  dissous  dans  du  benzène,  avec  du 
soufre.  En  même  temps  il  fut  démontré  que  rien  ne  se 
passe  quand  on  répète  ces  expériences  à  une  température 
de  140^ — 145^  C,  les  autres  circonstances  restant  les  mêmes. 
En  chauffant  le  soufre  avec  le  toluène  dans  un  tube  scellé 
à  140^  C.  pendant  une  semaine,  le  seul  composé  formé  était 
le  stilbène,  accompagné  naturellement  de  l'hydrogène  sulfuré. 
Ces    résultats  justifiaient  enfin   la  suppo^sition   que  l'action 


■)  Ber.  D.  €hem.  Ges.  Tome  8,  pag.  758. 
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sar  le  toluène  a  lien  de  cette  manière;  qae  deux  atomes 
d'hydrogène  sont  sonstiaits  directement  à  chaque  molécule 
de  toluène  et  que  deux  restes  G^HsCH  =,  ainsi  formés,  se 
joi^ent  et  donnent  le  stilbène. 

L'action  du  soufre  sur  le  paraxylène.  Quand 
on  porte  à  l'ébuUitiou  une  solution  de  soufre  dans  le  para- 
xylène, on  obtient,  un  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  beau- 
coup plus  abondant,  que  quand  il  s'agit  d'une  solution 
toluénique.  Gomme  dans  les  recherches  sur  le  toluène,  le 
gaz  dégagé  fut  dirigé  par  un  courant  de  gaz  carbonique 
dans  une  solution  alcoolique  d'acétate  de  plomb.  Cette  fois, 
après  avoir  chauffé  une  heure  et  demie,  un  précipité  de 
16  milligrammes  de  sulfure  de  plomb  fut  obtenu,  corres- 
pondant à  2,1  milligrammes  de  soufre,  mais  ni  dans  cô 
précipité,  ni  dans  la  solution  xylénique,  la  moindre  trace 
d'un  mercaptan  pourvait  être  observée.  Puis  nous  traitâmes 
le  soufre,  dissous  dans  le  paraxylène,  comme  dans  les  expé- 
riences avec  le  soufre  et  le  toluène.  Des  tubes  scellés, 
contenant  chacun  un  gramme  de  soufre  et  environ  trente 
ccm.  de  cet  hydrocarbure,  furent  chauffés  à  200® — 210*^0. 
pendant  120  à  160  heures.  En  les  ouvrant  un  fort  dégage- 
ment d'hydrogène  sulfuré  eut  lieu,  et  après  avoir  distillé 
le  xylène  de  la  liqueur,  recueillie  de  ces  tubes,  il  résultait 
une  masse  solide,  se  composant  évidemment  de  soufre  et 
d'un  hydrocarbure  cristallisé.  Pour  éloigner  le  soufre  autant 
que  possible,  Thydrocarbure  fut  dissous  dans  l'éther,  on 
filtra  et  puis  on  distilla  le  dissolvant.  Par  une  cristallisation 
dans  de  l'alcool  un  produit  pur  fut  obtenu.  Ce  corps  était 
fusible  à  81®— 82° G.;  deux  déterminations  du  poids  molé- 
culaire par  l'abaissement  du  point  de  congélation  d'une  solution 
benzénique  donnèrent  pour  ce  composé  les  nombres  200  et 
205;  il  restait  inaltéré  en  le  chauffant  en  tube  scellé  avec  une 
solution  concentrée  d'acide  iodhydrique;  en  solution  éthérique 
un  composé  brome  ne  se  formait  pas;  un  examen  plus  détaillé 
montra,  que  cet  hydrocarbure  est  tout  à  fait  identique  an 
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p.  p.  diméthyldibenzyle :  p.  p.  CH, .  CeH^ .  CH^ .  CH, .  OeH^ .  CH, 
préparé  par  M.  M.  Moritz  et  Wolpfenstbin  ^)  par  Toxydation^ 
do  paraxyléne  avec  le  persulfate  de  potassium. 

Ce  résultat,  qui  n'est  pas  conforme  à  celui  de  Faction 
du  soufre  sur  le  toluène,  nous  força  à  répéter  Texpërience. 
Cette  fois  un  corps  cristallisé  se  produisit  qui,  différent  de 
celui  que  nous  avions  obtenu  la  première  fois,  était  nn 
mélange  de  deux  hydrocarbures.  Ce  mélange  fut  porté  à 
Tébullition  dans  une  solution  de  sulfite  de  soude  neutre 
pour  éloigner  parfaitement  le  soufre;  puis  il  fut  dissous 
dans  Téther;  après  distillation  de  celui-ci  le  résidu  fut  traité 
avec  de  T  alcool  froid.  De  ce  dissolvant  on  obtint  encore  le 
p.  p.  diméthyldibenzyle,  fusible  à  81° — 82°  C.  après  avoir 
été  recristallisé  plusieurs  fois.  Le  résidu,  insoluble  dans 
Talcool  froid,  fut  traité  avec  de  Talcool  bouillant;  après 
deux  ou  trois  cristallisations  le  produit  était  pur;  il  avait 
le  point  de  fusion  de  176° — 177° C,  il  se  transforme  en 
composé  brome  en  ajoutant  du  brome  à  sa  solution  éthé- 
rique.  Ce  composé,  fusible  à  208° C,  était  le  bromure  du 
p.  p.  diméthylstilbène  ').  Le  second  hydrocarbure  était  donc 
identique  avec  le  p.  p.  diméthylstilbène,  préparé  ainsi  que 
son  bromure  pour  la  première  fois  par  M.  M.  Ooldsghmidt 
et  Hbpp*). 

Ces  résultats  différents  furent  la  source  de  nouvelles 
recherches  pour  en  trouver  la  cause.  La  seule  différence 
entre  ces  deux  expériences  était,  autant  que  nous  pouvions 
l'observer,  que  la  première  fois  les  tubes  avaient  été  chauffés 
sans  intervalle,  tandis  que  la  seconde  fois  ils  furent  ouverts 
à  plusieurs  reprises  pour  laisser  échapper  l'hydrogène  sulfuré 
qui  prenait  naissance  en  grandes  quantités.  La  température 
était  de  200°  à  210° C;  celle-ci,  aussi  bien  que  la  durée 
de  réchauffement,  était  la  même  dans  les  deux  cas.  Il  était 
donc    possible,   que   primitivement  le   p.  p.  diméthylstilbène 


M  Ber.  D.  Chem.  Ges.  Tome  32,  pag.  2531. 
')  Ber.  D.  Chem.  Ges.  Tome  6,  pag.  1504. 
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s'était  produit,  tandis  que  la  première  fois  ce  composé  pour- 
rait avoir  été  réduit  en  p.  p.  diméthjldibenzyle  par  Thydrogèoe 
sulfuré,  lequel  se  forme  en  même  temps  et  ne  iut  pas  éloigné. 
Dans  la  seconde  expérience  cette  réduction  pouvait  seulement 
avoir  lieu   en   partie,   l'hydrogène   sulfuré  étant  éloigné  de 
temps   en   temps,   et   un   mélange  des  deux   hydrocarbures 
sus-dits  devait  se  former.  Pour  vérifier  cette  explication  une 
solution  benzénique  du  p.  p.  diméthylstilbène,  saturée  d'hy- 
drogène  sulfuré,   fut  introduite  dans  des  tubes;  ensuite  on 
déplaça   également   Tair  par  ce  gaz   et,   après  avoir  scellé 
ces   tubes,    on    les   chaufia  à   une   température  de  200^0. 
pendant  40  heures.  On  obtint  de  cette  manière  une  masse, 
qui  contenait  avec  du  p.  p.  diméthylstilbène  inaltéré  le  p.  p. 
diméthyldibenzyle,  qui  fut  identifié  par  son  point  de  fusion. 
Dans    les    circonstances    données    la    réduction  du   stilbène 
diméthylé  pouvait  donc  avoir  lieu. 

Puis  le  diméthyldibenzyle  en  solution  benzénique  fut 
introduit  avec  du  soufre  dans  un  autre  tube  et  chauffé 
à  200^  G.  pendant  40  heures.  Le  p.  p.  diméthylstilbène  en 
résultait.  Quoique  dans  des  quantités  qui  n'étaient  pas  aussi 
grandes,  qu'une  purification  parfaite  fût  possible,  en  tout 
cas  un  hydrocarbure  fut  obtenu,  qui  était  fusible  entre 
140^  et  150^  G.,  et  se  combinait  avec  du  brome  en  donnant 
un  produit  avec  le  point  de  fusion  de  \Sb^ — 192** G.,  tandis 
que  le  bromure  de  p.  p.  diméthylstilbène  à  l'état  pur  fond 
à  208^  G.  Il  est  donc  très  probable,  que  le  stilbène  se  forme 
primnirement  et  que  le  dibenzyle  prend  naissance  par  une 
action  secondaire.  Gependant  une  certitude  absolue  ne  pouvait 
pas  être  obtenue. 

En  chauffant  de  nouveau  le  paraxylène  avec  le  soufre 
dans  des  tubes  scellés,  qui  furent  ouverts  de  temps  en  temps, 
des  quantités  inégales  du  dibenzyle  et  du  stilbène  furent 
obtenues,  mais  jamais  le  résultat  de  nos  premières  expé- 
riences (la  naissance  exclusive  du  dibenzyle)  ne  se  répéta. 
Avant  de  terminer  ce  chapitre  n'oublions  pas  de  mention- 
ner,   que   le   p.  p.    diméthylstilbène   se   présente   en  deux 
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modifications.  Oénéralement  il  se  dépose  en  forme  de  gros 
cristaux  j  parfois  néanmoins  le  produit  consiste  en  lamelles 
très  minces,  à  Téclat  soyeux  et  montrant  une  fluorescence 
violette.  En  recristallisant  ces  deux  modifications  dans  l'alcool 
elles  restaient  inaltérées,  pourtant  nous  avons  réussi  une 
fois,  après  plusieurs  expériences  manquées,  de  transformer 
la  modification  en  gros  cristaux  dans  l'autre  forme,  en 
l'amorçant  d'un  cristal  soyeux.  Les  points  de  fusion  des 
deux  formes  étaient  identiques;  il  n'y  avait  pas  de  diffé- 
rence non  plus  entre  les  composés  bromes,  qui  se  produisent 
en  ajoutant  du  brome  aux  solutions  éthériques.  Enfin  pour 
décider  s'il  s'agissait  ici  d'une  stéréoisomérie,  nous  avons 
fait  des  déterminations  de  la  solubilité  des  deux  modifi- 
cations dans  lalcool  absolu  à  une  température  de  25^0. 
Pour  tous  deux  les  mêmes  nombres  résultaient.  Dans  100 
parties  de  l'alcool  seulement  0,21  parties  des  deux  formes 
se  dissolvaient  ^).  Malgré  la  différence  d'aspect,  qui  ne 
changeait  non  plus  dans  ces  déterminations  de  la  solu- 
bilité, une  stéréoisomérie  devient  très  improbable  par  ces 
résultats. 

L'action  du  soufre  sur  le  métaxylène.  En  por- 
tant à  l'ébullition  une  solution  de  soufre  dans  le  métaxy- 
lène, nous  observâmes  non  seulement  un  dégagement 
d'hydrogène  sulfuré  beaucoup  plus  faible  que  pour  le 
paraxylène,  mais  la  quantité  de  ce  gaz  était  aussi  beaucoup 
plus  petite  que  celle,  développée  par  l'action  du  soufre  sur 
le  toluène  bouillant. 'Aussi  cette  fois,  comme  dans  les  recher- 
ches sur  le  toluène  et  le  paraxylène,  nous  ne  trouvâmes 
pas  trace  d'un  mercaptan.  Puis  nous  introduisîmes  du 
soufre  et  du  métaxylène  dans  des  tubes,  qui  furent  chauffés, 
après   être  scellés,   pendant  soixante-dix  heures  à  une  tem- 


^)  M.  Klbs,  dans  le  Joarnal  flir  PraotiacheChemie.Tome39,  pag.  299et 
Tome  47,  pag.  46,  doone  pour  la  solabilité  du  p.  p.  diméthylstilbène  dans 
raloool  à  la  température  ordinaire  0,76  pour  100  parties  du  dissolvant. 
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pérature  de  200°  G.  Le  soufre  a^ait  alors  entièrement 
disparu  et  en  ouvrant  les  tubes  un  dégagement  formidable 
du  gaz  suif  hydrique  eut  lieu.  Nous  distillâmes  le  xylène  de 
la  liqueur  obtenue;  il  resta  un  produit  liquide,  qu'il  était 
impossible  de  faire  cristalliser  et  dont  le  soufre  fut  enlevé 
par  une  solution  aqueuse  de  sulfite  neutre  de  sonde.  En  sup- 
posant qu'une  réaction  eût  lieu,  analogue  à  celle  qui  se 
passe  avec  le  paraxylène,  le  m.  m.  diméthyldibenzyle  et  le 
m.  m.  dimétbylstilbène  pouvaient  avoir  pris  naissance.  Le 
premier  composé  est  un  liquide,  comme  M.  Vollhath  ^)  et 
M.  M.  MoRiTz  et  WoLFFBNSTBiff  ^)  Tout  démontré;  le  m.  m. 
dimétbylstilbène  n'est  pas  encore  connu,  mais  il  est  très 
probablement  une  matière  cristallisée.  Pourtant  nous  n'avons 
pas  réussi  à  séparer  ces  deux  hydrocarbures,  ni  par  une 
distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau,  ni  par  une 
distillation  fractionnée  à  pression  atmosphérique  ou  réduite, 
ni  en  traitant  ce  mélange  par  des  dissolvants.  Cependant  la 
présence  du  dérivé  stilbénique  se  trahit  très  vite  en  ajoutant 
du  brome  à  la  solution  éthérique  et  refroidie  de  ce  mélange 
d'hydrocarbures.  En  continuant  d'ajouter  le  brome,  jusqu'à 
ce  qu'il  y  avait  un  petit  excès  de  cet  halogène,  un  produit 
brome  cristallisa  en  quantités  abondantes.  Il  fut  recristallisé 
dans  le  xylène;  il  était  alors  fusible  à  167*"— IGS^'C.  Le 
dosage  du  brome  d'après  Garius  donna  44,02  ®/q,  tandis  que 
le  calcul  demande  43,50  \  pour  le  bromure  du  diméthyl- 
stilbène. 

Pour  préparer  l'hydrocarbure  même  nous  nous  servimesde 
ce  bromure.  Ge  composé,  dissous  dans  le  xylène,  fut  chauffé 
pendant  six  heures  avec  de  l'argent  moléculaire  ou  du  fil 
de  sodium  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux. 
Le  xylène  fut  distillé  ensuite;  le  résidu  liquide  cristallisait 
en  le  refroidissant.  Par  une  recristallisation  dans  l'alcool 
le  produit  se  laisse  purifier  aisément  ;  il  fond  à  55° — 56°  G. 


1)  Zeitsohrift  fOr  Chemie.  1866,  pag.  489. 
")  Ber.  D.  Chem.  Ges.  Tome  32,  pag.  2582. 
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L'analyse^)  donna  les  résultats  suivants: 

Tronvé:  C  9219%,  H  7.9Vlo;  Calculé  ponr  C^Rij:  C  92.30%,  H  7.70^o. 

En  ajoutant  du  brome  à  la  solution  éthérique  il  se  précipitait 
immédiatement  le  bromure  de  m.  m.  diméthylstilbène,  fusible 
à  107®— 168^0.  et  décrit  ci-dessus,  ce  qui  démontre  que 
cet  hydrocarbure  est  en  effet  le  m.  m.  diméthylstilbéne. 

Il  restait  encore  la  liqueur  éthérique,  dans  laquelle  le 
bromure  de  diméthylstilbéne  avait  été  précipité  par  le  brome; 
elle  devait  tenir  en  dissolution  le  diméthyldibeuzyle  que  nous 
supposâmes  avoir  été  le  dissolvant  pour  le  dérivé  stilbénique, 
après  avoir  distillé  le  métaxylène.  Cette  solution  éthérique 
fut  agitée  avec  de  la  potasse  caustique  pour  éloigner  le 
brome  et  Téther  ensuite  chassé.  En  distillant  le  résidu 
huileux  un  dégagement  d'acide  bromhydrique  eut  lien, 
résultant  de  la  décomposition  de  produits  bromes.  On  traita 
de  nouveau  le  distillatum  avec  de  la  potasse  caustique  pour 
le  débarrasser  des  vapeurs  acides.  On  redistilla  la  liqueur, 
mais  le  produit,  bouillant  entre  298®  et  302®  C,  n'était  pas 
encore  libre  de  brome.  Pour  enlever  tout  à  fait  cet  halogène 
il  fallut  chauffer  T huile  à  Tébullition  dans  une  solution 
toluénique  avec  du  fil  de  sodium  pendant  trois  heures. 
Ainsi  il  résultait  un  liquide,  incolore,  bouillant  à  298®  G., 
dont  l'analyse  donna  les  résultats  suivants: 

Trouvé:  C91.38<^/o,  H  8.64 ^/o;  Calculé  pour  CijHjg:  C  91.48 «/o,  H857o/o. 

Deux  déterminations  de  son  poids  moléculaire  par  l'abaisse- 
ment du  point  de  congélation  de  la  solution  benzénique 
donnèrent  les  nombres  201  et  199;  la  théorie  demande  210. 
Toutes  nos  observations  correspondent  avec  celles  qui  ont 
été  publiées  par  M.  Vollrath  et  M.  M.  Moritz  et  Wolffbnstbin 
par  rapport  au  m.  m.  diméthyldibeuzyle.  Seulement  nous 
trouvâmes   deux   degrés  de   plus  pour  le  point  d'ébullition. 


^)  Cet  hydrocarbure  est  très  difficile  à  analyser;  ou  obtient  seulement 
de  bons  résultats,  quand  on  mêle  bien  ce  corps  avec  le  chromate  de 
plomb  et  le  bichromate  de  potassium. 
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Il  résalte  donc  que  le  métaxjlène  produit,  en  le  traitant 
avec  le  soufre,  aussi  bien  le  stilbéne  que  le  dibeuzjle. 

Pour  décider  si  dans  ce  cas  aussi  le  stilbèue  était  le 
produit  primaire,  nous  chauffâmes  le  m.  m.  diméthyidibenzyle 
avec  le  soufre  au  réfrigérant  à  reflux,  saos  y  ajouter  de 
dissolvant.  L'examen  des  produits  de  la  réaction  ne  donna 
pas  de  résultat.  En  solution  éthérique  il  était  impossible  de 
former  la  moindre  trace  du  bromure  si  caractéristique  de  ce 
stilbéne.  Même  sous  le  microscope  nous  ne  réussîmes  pas  à 
faire  paraître  ce  composé. 

Ainsi  la  conclusion  nous  semble  justifiée,  qu'en  effet  par 
Taction  du  soufre  sur  le  métaxylène  le  stilbéne  se  forme 
très  probablement  comme  produit  primaire,  tandis  que  le 
dibenzyle  prend  naissance  secondairement  par  la  rédaction 
à  Taide  de  Thydrogéne  sulfuré. 


Il  nous  semble,  que  les  résultats  obtenus  confirment  Yhy- 
pothése,  prononcée  par  M.  M.  Aronstbin  et  MsiHuizsPf  dans 
leur  traité  sur  le  poids  moléculaire  du  soufre.  La  moindre 
action  du  soufre  sur  le  toluène  et  le  xylène  doit  produire 
une  déviation  du  poids  moléculaire  dans  la  direction,  trouvée 
par  ces  auteurs.  Une  molécule  de  soufre  donne  lien  à  la 
naissance  de  huit  molécules  d'hydrogène  sulfuré  et  de 
quatre  molécules  de  stilbéne.  Même  si  Ton  prend  en  consi- 
dération que  rhydrogène  sulfuré  est  volatil,  et  qu'il  se 
dégage  pour  la  plus  grande  partie  en  portant  l'hydrocarbare 
à  l'ébullition,  l'accroissement  du  nombre  des  molécules 
formées  par  cette  action  est  assez  grand  pour  expliquer 
cette  déviation  ;  cependant  cette  action  est  très  modérée  à  la 
température  atteinte  dans  nos  expériences.  Aussi  l'observation, 
que  cette  déviation  est  plus  grande  en  faisant  usage  du  toluène 
que  du  métaxylène  comme  dissolvant,  correspond  au  fait,  que 
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le  développement  de  Thydrogène  sulfuré  est  plus  énergique 
dans  le  premier  cas  que  dans  le  second. 

Les  expériences  sur  l'action  du  soufre  sur  le  paraxylène 
ont  été  faites^  non  seulement  parce  qu'elles  devaient  suivre 
celles  de  M.  M.  âro.nstbin  et  Mbiuuizkn  (nous  n'étions  pas 
sûrs  que  le  métaxylène,  qui  avait  servi  aux  recherches  de 
ces  auteurs,  avait  été  tout  à  fait  libre  de  paraxylène), 
mais  aussi  pour  mieux  éclaircir  le  mécanisme  du  procès  et 
surtout  pour  obtenir  une  plus  grande  certitude  sur  la  for- 
mation primaire  du  slilbène  et  la  formation  secondaire  du 
dibenzyle. 

Delft,  Octobre  1902.  Laboratoire  de  Chimie  de 

l  Ecole  Polytechnique, 


Sur  la  transparence  des  milieux  troubles  aux  rayons  X, 

PAB  M,  W.  SPRING. 


On  sait  que  les  milienx  troubles  formés  de  particules  si 
fines  qu*ils  ne  se  clarifient  plas  par  le  repos,  agissent  d'une 
manière  particulière  sur  les  rayons  lumineux  qui  les  pénè- 
trent. Ils  réfléchissent,  ou  éteignent,  en  très-grande  partie, 
les  rayons  de  courte  longueur  d'onde,  tandis  qu'ils  laissent 
passer  plus  facilement  les  rayons  jaunes  ou  rouges.  Des 
milieux  de  cette  espèce  s'illuminent  en  blanc  bleuâtre 
dans  la  région  d'entrée  de  la  lumière  solaire  ou  de  la 
lumière  électrique,  tandis  que  les  parties  plus  éloignées 
de  la  source  lumineuse  deviennent  jaunes,  orangées,  ou 
finalement  rouges,  à  une  distance  sufi&samment  grande. 
La  lumière  transmise  par  le  trouble  est  également  jaune, 
orangée,  ou  rouge,  suivant  l'épaisseur  du  milieu.  L'examen 
photographique  qui  a  été  fait  de  la  lumière  transmise,  a 
montré  qu'un  milieu  trouble  est  pour  ainsi  dire  opaque 
aux  rayons  actiniques.  On  peut  donc  dire  qu'un  tel  milieu 
fait  un  partage  entre  les  rayons  des  extrémités  du  spectre; 
il  laisse  passer  les  uns  et  non  les  autres. 

Je  me  suis  proposé  de  vérifier  si  les  milieux  troubles 
exercent  aussi  une  action  sur  les  rayons  X.  Le  point  de 
départ  de  cet  essai  se  trouve  dans  cette  circonstance,  que 
l'on  n'est  pas  encore  complètement  d'accord  sur  la  nature  de 
ces  rayons.  Plusieurs  physiciens  les  regardent  encore  oonune 
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de  la  lumière,  c'est  à  dire  comme  le  résultat,  de  vibratious 
transversales  extrêmement  courtes  ;  d'autres  supposent  qu'ils 
sont  la  manifestation  de  vibrations  longitudinales  du  milieu 
éthéré  et  d'autres,  enfin,  ne  sont  pas  éloignés  de  les  rat- 
tacher à  la  conception  moderne  de  l'électricité. 

Il  pouvait  paraître  que  si  ces  rayous  subissaient  une 
absorption  plus  ou  moins  grande  dans  un  milieu  trouble,  c*est 
qu'ils  participeraient  plutôt  de  la  nature  de  la  lumière.  Je 
n'ignore  pas  que  Ton  peut  objecter  à  cette  manière  de  voir 
que  les  rayons  X  n'ayant  ni  la  propriété  de  se  réfléchir  ni 
celle  de  se  réfracter  dans  les  conditions  ordinaires^  on  ne 
doit  pas  s'attendre  à  ce  qu'un  milieu  trouble  soit  un  obstacle 
pour  eux.  Mais  il  y  a  lieu  de  remarquer  que  la  lumière 
ne  se  comporte  pas  toujours  non  plus,  dans  un  milieu  trouble, 
comme  la  théorie  le  demande.  Un  milieu  tenant  des  parti- 
cules très-petites  en  suspension  ne  devrait  par  laisser  passer 
de  la  lumière  en  ligne  droite  ^)  ;  il  devrait  difi^user  la  lumière 
au  point  d'altéier  l'image  des  contours  des  objets  vus  par 
transparence.  Il  en  est  autrement  en  fait,  aussia-t-on  regardé 
les  formules  de  l'optique  comme  ne  s' appliquant  pas  aux 
cas  où  le  milieu  trouble  est  très  fin.  Cela  étant,  il  n'est 
pas  sans  raison  de  s'assurer  si  les  milieux  troubles  ne  se 
comporteraient  pas  d'une  manière  particulière  vis  à  vis  des 
rayons  X? 

.Une  autre  circonstance,  an  surplus,  justifiait  cette  véri- 
fication. Roentgen  avait  observé  que  les  poudres  des  corps 
solides  laissaient  passer  les  rayons  X,  tandis  queO.  Zoth^) 
eonstata,  plus  tard,  qu'une  poudre  est  en  réalité  un  peu 
moins  transparente  qu'un  solide  compact  de  même 
natière  et  de  même  épaisseur.  Il  se  pouvait  donc  que  des 
troubles  extrêmement  fins  rendissent  cette  difi^rence  plus 
sensible. 

D'antre  part,  les  travaux  de  A.  Sella  etdeZ.  Majorana^) 


M  Voir  Clausius,  Annales  de  Pogokndokff  T.  74  p.p.  161—188. 

-)  WiEDEMANW.  Annalen  T.  68  p.  344  et  s. 

=*)  Kend:  Lincei  (5)  p.  116—118. 

Rfc.  d,  trav.  chim,  â.  i^ays-l^c^  et  de  la  Belgique,  31 
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ODt  montré  que  les  rayons  X  sont  nettement  réfléchis  par 
des  lames  métalliques^  contrairement  à  ce  qu'on  a^ait  cra 
d'abord. 

Enfin,  la  solution  du  problème  posé  peut  ne  pas  être 
sans  intérêt  pour  une  question  spéciale  de  géophysi  que. 
On  s'est  demandé  déjà,  si  le  soleil  nous  envoie  des  rayons 
X  et  même  si  Féclair  en  émet?  La  réponse  a  été  négative; 
mais  on  reconnaîtra  que  celle-ci  ne  peut  avoir  une  valeur 
absolue  que  si  Tair,  qui  est  un  milieu  trouble,  n'absorbe 
pas  les  rayons  X. 

Voici  comment  j'ai  cru  pouvoir  résoudre  le  problème. 

Quatre  liquides  troubles,  ou  solutions  colloïdales,  ont  servi 
aux  observations. 

1^  de  l'eau  troublée  par  une  solution  de  mastic  dans 
l'alcool  ;  elle  contenait  0,0145  7o  ^^  mastic  ; 

2^  une  solution  colloïdale  de  soufre^),  formée 
par  la  réaction  de  SO^  et  HjS  dans  l'eau.  Le  liquide 
renfermait  nécessairement  de  l'acide  tétrathionique  et 
contenait  environ  0,4 ®/q  de  soufre  libre; 

3^  une  solution  colloïdale  d'or,  obtenue  par  la 
pulvérisation  de  l'ordans  l'eau,  par  l'arc  voltaïque,  selon 
la  méthode  de  Bredig.  Elle  contenait  0,0374  7o  ^'ot. 

4^  une  solution  colloïdale  de  platine,  obtenue  par  le 
même  procédé  ;  elle  renfermait  0,0344  ^/^  de  métal. 

J'ai  comparé  alors  la  transparence  d'une  couche  donnée 
de  chacun  de  ces  liquides,  aux  rayons  X^  avec  une  égale 
épaisseur  d'eau  pure.  Pour  tenir  compte,  en  outre,  de  l'o- 
pacité propre  de  la  matière  troublante  si  celle-ci  avait  été 
sous  la  forme  compacte,  j'ai  étalé  sur  la  paroi  de  bout 
de  l'auge  dans  laquelle  se  trouvait  l'eau  pure^  une  quantité 
de  matière  compacte,  égale  à  celle  qui  se  trouvait  à  l'état 


^)  Le  soufre  a  été  choisi  parce  que.  d'après  £.  Sbhrwald,  cet  élément 
serait  assez  opaque  aux  rayons  X  (Naturw:  Rundschau,  T.  XI  p.  508)» 
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colloïdal  dans  le  volnme  employé.  Â  cette  fin,  il  suffit 
d'éFaporer  un  volume  de  solution  colloïdale  égal  à  celui  qui 
sera  en  service  et  d'appliquer  le  résidu  encore  humide  sur 
la  face  de  Tauge,  pour  le  laiaser  finalement  se  dessécher 
sur  place.  A  l'aide  d'un  corps  dur  on  rétablit  la  compacité 
dans  le  cas  de  l'or,  du  platine,  et  même  du  soufre;  pour 
le  mastic,  il  suffit  de  laisser  tomber  quelques  gouttes  d'alcool 
sur  la  substance  et  de  laisser  ensuite  évaporer  le  liquide. 

Les  auges  étaient  en  verre;  elles  avaient  36  cm.  de 
long,  6  de  large  et  7  de  profondeur.  Les  parois  des  bouts, 
toutefois,  n'étaient  pas  en  verre,  mais  en  micas,  afin  que 
les  rayons  X  les  traversent  plus  facilement.  Sous  cette 
épaisseur  de  36  cm.  les  quatre  liquides  troubles  ne  lais- 
saient passer  aucun  rayon  actinique,  ainsi  qu'un  essai 
photographique,  dans  les  conditions  ordinaires  d'éclairage, 
Ta  montré. 

L'auge  contenant  le  liquide  trouble  et  l'auge  témoin  con- 
tenant l'eau  pure  avec  le  complément  de  substance  compacte , 
ont  été  placées  parallèlement.  Tune  à  côté  de  l'autre,  entre 
l'ampoule  qui  donnait  les  rayons  X  et  une  lame  épaisse 
de  plomb  dans  laquelle  se  trouvait  pratiquée  une  fenêtre. 
Les  rayons  X  traversaient,  de  la  sorte,  les  deux  auges 
suivant  leur  axe  pour  passer  par  la  fenêtre.  Sur  celle-ci  se 
trouvait  appliquée  la  plaque  photographique.  Une  boîte  de 
plomb  la  protégeait,  en  outre  de  sa  couverture  de  papier 
noir,  contre  tout  efiet  latéral. 

La  longueur  de  l'étincelle  de  la  bobine  d'induction  était 
de  9  centimètres.  La  durée  de  chaque  essai  a  été  de 
30  minutes. 

Dans  ces  conditions  on  pouvait  se  renseigner  sur  la  trans- 
parence ou  l'opacité  des  milieux  troubles  aux  rayons  X, 
parce  que  tout  était  égal  pour  le  milieu  à  examiner  aussi  bien 
que  pour  celui  qui  devait  servir  de  terme  de  comparaison. 

Le  résultat  peut  s'exprimer  eu  up  mot:  il  a  été  négatif 
dans  tous  les  cas.  Les  milieux  troubles  employés,  bien  que 
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foiiDéSy  honnis  an,  de  sabetances  que  l'on  sait  être  opa- 
ques anx  rayons  X  sons  une  certaine  épaisseur,  les  ont  laissé 
passer  ni  plus  ni  moins  facilement  que  Teau  avec  la  pelli- 
cule de  substance  compacte.  Le  trouble  de  mastic  seul  a 
permis  de  constater,  peut-être,  une  difièrence  de  transparence, 
mais  dans  un  sens  opposé  à  celui  qu'on  aurait  pu  penser. 
Les  trois  essais  qui  ont  été  faits,  ont  donné  une  ombre  un 
peu  moins  forte  sous  le  trouble  que  sous  Teau  claire,  comme 
si  le  miUeu  trouble  avait  été  plus  transparent.  Je  mentionne 
le  fait  puisqu'il  8*est  marqué,  mais  il  se  peut  quil  soit 
accidentel 

On  doit  conclure  de  ces  résultats  négatifs  que  les  rayons  X 
ne  se  modifient  pas  dans  leur  passage  à  travers  un  milieu 
trouble;  leur  action  sur  la  plaque  photographique,  tout  au 
moins,  n*est  pas  affitiblie.  L'explication  que  l'on  a  cru 
pouvoir  donner  de  leur  faculté  actinique,  quand  on  a  dit 
qu'ils  se  transformaient  probablement  en  rayons  chimiques 
dans  la  plaque  photographique,  ne  peut,  en  aucun  cas, 
signifier  que  la  plaque  agirait  comme  un  milieu  trouble. 

Liège,  Novembre  1902.  Institut  de  Chimie  générale. 
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C^H^OsAl     Oxyéthyluréthanc    méthylique.    A.   P.    N. 

Franchimont  et  A.  Luhlin.  Préparation  et  propriétés,  46. 
C^H,  lOjS.     Acide   isobutylsuifo  nique.  Duguet.  Chlorure, 

80.  Amide,  81.  Anilide,  81. 
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Groupe  C5, 

5.  IL 


C-H,0|.  Acide  pyrotartrique.  A.  W,  K.  de  .Tong.  For- 
mation par  Faction  de  l'acide  chiorhydrique  sor  Ta.  /-lac- 
tone  de  l*acide  n-céto-jr-oxybatane-a. /-dicarbonique,  198. 

C^Hisiz.     Am  y  la  mine  ^|j»>CH  .  CH,  .  CH,  .  AzH,.   T.  Mous- 
set.  Préparation,  118. 

5.  in. 

CsHiiO,!!.     Nitroisopentane  primaire  ^îî«>CH.CH,.CH,.AiO,. 

T.  Mousset.  Préparation,  96.  Sel  sodique,  113. 
CsHiiOjiZ.     Oxyéthyluréthane     éthyliqoe.     A.     P.     N. 
Franchitnont  et  A.  JUuhlin.  Préparation  et  propriétés,  48. 
CsHi^OjS.     Acide   isoamylsulfonique.    Duguet.    Chlorure, 
80.  Amide,  82.  Anilide,  82. 

5.  IV. 

CsHioOsilCL  Chloronitroisopentane  1.1.  T.  Mousset.  Pré- 
paration, 113. 

CgHioO^AzBr.  Bromonitroisopentane  1.1.  T.  Mousset.  Pré. 
paration,  114. 

Groupe  Cg* 

6.  IL 

CsHgO.  Phénol.  S.  Hoogewerff  et  W.  A.  van  Dorp.  Com- 
binaison avec  Tacide  phosphoriqne,  354. 

CsHgO,.  Hydroquinone.  S.  Hoogewerff  et  W.  A.  van  Dorp. 
Combinaison  avec  Tacide  phosphorique ,  355. 

CgEsOj.  a. /-Lactone  de  l*acide  o-céto-}'-ox  y  bu- 
tane-o.  j'-dicarbonique.  A.  W.  K.  de  Jong. 
Sel  d'ammonium,  191.  Sels  d'argent  et  de  potassium, 
192.  Action  de  Tacide  chiorhydrique  sur  la  lactone,  198. 
Action  du  brome,  200. 

CgHgOg.  Acide  «•  céto-y-oxybutane-a.  y-dica^bo- 
n  i  q  u  e.  .i.  W.  K  de  Jong.  Sels  acides  d'ammonium , 
d^argent  et  de  potassium,  192  et  193.  Sels  neutres  de 
baryum,  de  potassium  et  d'argent,  193  et  194.  Décom- 
position des  sels  neutres  par  les  alcalis,  195. 
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CeH, AZj.    Nitrile  adipique.    L.  Henry.  Préparation  et  pro 
priétés,  1. 

CeHioO,.  Acétate  éthyléno-éthylique.  P.  Dalle.  Pré- 
paration, 136. 

CgHio Og.  Acide  saccharique.  C,  A,  Lohry  de  Bruyn  et 
W.  Alberda  van  Ekenstein.  Combinaison  diméthylé- 
nique,  316. 

CgHioOg.  Acide  mucique.  C.  A.  Lohry  de  Bruyn  et  W. 
Alberda  van  Ekenstein.  Combinaisons  mono-  et  dimé- 
thylénique,  319  et  320. 

6.  m. 

• 

CgHOiiAzg.     Pentanitrophénol.  J.  J.  B/anAr^ma.  Préparation,  261. 

CgHjOsAx^.  T  é  t  r  a  n  i  t  r  0  p  h  é  n  o  1  (2.  3.  4.  6.  i)  ^T.  J  Blanksma. 
Préparation  256. 

CcHsOeAx^.  Trinitroamidophénol  (2.  A.  6.3.  i).  J.J.  Blanksma. 
Préparation,  259. 

CeH^OsAX}.  a.  Dinitrophénol  (1.2.4;  OH  sur  1).  A.  F. 
Holleman  et  G.  Wilhelmy.  Préparation,  432.  Conducti- 
bilité électrique,  442. 

/9.  Dinitrophénol  (1.2.6;  OH  sur  1).  A.  F. 
Holleman  et  G.  Wilhelmy.  Préparation,  432.  Conducti- 
bilité électrique,  443. 

y.  Dinitrophénol  (1.3.6;  OH  sur  1).  A.  F. 
Holleman  et  G.  Wilhelmy.  Préparation,  434.  Conducti- 
bilité électrique,  443. 

^Dinitrophénol  (1.3.4;  OH  sur  1).  A.  F. 
Holleman  et  G.  Wilhelmy.  Préparation,  434.  Conducti- 
bilité électrique,  443. 

8.  Dinitrophénol  (1.3.2;  OH  sur  1).  A.  F 
Holleman  et  G.  Wilhelmy.  Préparation,  434.  (Conducti- 
bilité électrique,  443. 

if.  Dinitrophénol    (1.3.5;    OH    sur    1).    A.    F. 
Holleman  et  G.    Wilhelmy.  Préparation,  438.  Conducti- 
bilité électrique,  443. 
CqH- OBr.     I^arabromophénol.  S.  Hoogewerff  et   W.  A.  van 
Dorp.  Combinaison  avec  Pacide  phosphorique ,  354. 

CeBsOjAL     Orthonitrophénol.  A.  F.  Holleman  et  G.   Wil- 
helmy. (Conductibilité  électrique,  444. 
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CfE^Ojiz.     Paranitrophénol.    A.    F.   HoUemem  H  G    WU- 

helmy.  Conductibilité  électrique.  444. 

MétanitrophénoL    A.   F.   HoUewan  et  G.    WO- 

helmy,.  Préparation,  435.  Conductibilité  électrique.  444. 
Cfi^Ojlr.     Acidea-céto-/?-bronio-/?-buténe-a.  j-di- 

carbonique.^.   W.  K.  de  J^mç,  Préparation,  203. 

Poids   moléculaire,   204.    Sel   neutre  de  bariam,   205. 

Ether  étbylique  acide,  205.  Sels  de  barinm  et  de  pota»* 

sium  de  Tétber,  206. 
tjl^ùjkl^    T  r  i  n  i  t  F  o  d  i  a  m  i  d  o  p  b  é  n  o  1  (2.  4.  6.  3.  5  1).  J.  J. 

Blankgma.  Préparation,  263. 
Cflf^OfS.     Acide   a.  mercaptodilactique.    J     W.    K.  de 

m 

Jimg.  Préparation,  297. 
Cfli^O^lL     2.  Nitro-isohexanol    primaire.    T,    Momssei 
Préparation,    99.    Sel    aodique,    iOO.    Réduction,    101. 
Acétate,  106. 
CcHijOiz.     Isohexanolamine    1.2.  T.  Mausset.  Préparation , 
101.  Dérivé  dibenzoîque,  103.  Sel  de  platine,  103. 
Isohexanolamine   2.1.   T.  Mausset.  Préparation, 
107.  Dérivé  dibenzoîque,  108. 

6.  IV. 

CeIOsAz,Br,.  T  r  i  b  r  o  m  o  d  i  n  i  t  r  o  p  h  é  n  o  1  (2.  4.  6.  3.  5  1).  <7.  J 

Blanksma.  Préparation,  255. 
CeM^iSiCl,.  Dichlorodinitrobenzène    (1.3.4.6).     «7.     «7. 

Blanksma  et  P.    C.  E.  Meerum  Tertoogt.  Préparation 

et  transformations,  286. 

Dichlorodinitrobenzène     (1.2. 4. 5).     J,     J. 

Blanksma.  Préparation,  419. 
CgHtOtASjCl,.  T  r  i  c  h  1  o  r  o  d  i  n  i  t  r  a  n  i  li  n  e  (2.  4.  6.  3.  5. 1).  J.  J. 

Blanksma,  Préparation,  255. 
CeHjOtAXjBrj.  T  r  i  b  r  o  m  o  d  i  n  i  t  r  a  n  i  1  i  n  e  (2  4.  6.  3.  5. 1  ).  J.  J. 

Blanksma.  Préparation,  255. 
CAO7AX3CI.  C  h  I  o  r  0  t  r  i  n  i  t  r  0  p  h  é  n  o  1  (3. 2. 4. 6. 1)  S.  Tymstra, 

Préparation,  293. 
ZJ^^^kL^il,  B  r  0  m  0  t  r  i  n  i  t  r  0  p  h  é  n  o  1  (3. 2. 4. 6  I).  S,  Tymstra. 

Préparation,  293. 
CgHjOsAXtBr,.  Tribromonitraniline  (4.5.6.2.1)  J,  J.  Blanksma. 

Préparation,  414. 
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CgH402AZ2Cl2  Dichloronitraniline  (4.5.2.1).  J.  J.  Blanksma, 
Préparation,  420. 

CsHiO^AZjBr,.  Dibromonitraniline.  (4.5.2.1)  J.  J.  Blanksma. 
Préparation,  414. 

CgHitO^ilCL  Chloron  itroisoh  exan  e  1.2.  T.  Mousset.  Pré- 
paration, 105. 

CsHi^OjAzBr.  Bromonitroisohexanol  primaire.  T.  Muus- 
set.  Préparation,  116. 

Groupe  G,. 

C7Hg.    T  0 1  u  è  n  e.  L.  AransUin  et  A,  S,  van  Nterap.  Action 
du  soufre;  formation  destilbène,  448. 

7.  II. 

CyHgO,.     Acide  benzoïque.   S.  Hoogewerff  et  W.  A.  van 

Dorp.  Combinaison  avec  l'acide  dichloracétique,  353. 
CyHgO.     Paracrésol.    S    Hoogewerff  et    W.   A,  van  Dorp, 
Combinaison  avec  l'acide  phosphorique,  355. 

CjH,!  Og.  M  é  t  h  y  l  g  1  u  c  o  s  i  d  e.  J.  Moll  van  Charante  Prépa- 
ration et  propriétés  des  dérivés  tétracétylés  des  méthyl- 
glucosides  a  et  ^,  42. 

7.  m. 

C7H30gix,.     Acide    t  r  i  ni  t  r  ob  e  nzoïq  ue    (2.4.6.1).    P.   J. 

Montagne,    Préparation,    380.    Chlorure,    381.    Amide, 

382    et    303.    Monométhylamide,    383.    Diméthylamide, 

383.  Monométhylniiramide,  394. 
CyHgOj^AZj.   Pentanitrophénylmétbylnitramine  J,  J, 

Blanksma.  Préparation,  266. 
CfHg  AzET).     Dibromobenzonitrile   (1.3.  4).    S.   Hoogewerff 

et  W.  A.  van  Dorp.  Propriétés,  357. 
C^H^OioAlg.  Tétranitrophénylméthylnitramine    (2.3.4.6.1). 

J.  J,  Blanksma.  Préparation,  265. 
67150281.     Acide   métabromobenzoïque.   S.  Hoogewerff 

et    W.   A.   van  Dorp.   Combinaison   avec   l'acide  suifu- 

rique,  350. 
CylsOgAZs.     Trinitrophénylméthylnitramine    (2.4.6.1).   J. 

J.  Blanksma.  Préparation,  271. 
C7H605iS2.     «.  Dinitranisol    (1.2.4;    OCH,    sur   1).    A.    F. 

Holleman  et  O.    Wilhelmy.  Préparation,  439. 
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C^IcBs*».. 


C^HjO^Atfl,. 


C7H,0.iz,Cl,. 


C7HsO«Az3Br. 


^.  Dinitranisol    (1.2.6;  OCH,  snr  1).  ^    F. 
HolUman  et  G.   IVUkelmy.  Préparation.  439. 
Y-    Dinitranisol   (1.3.6;   OCH,    sar  1».   J.  F. 
HolUman  et  G.   Wilhelmy.  Préparation.  441. 
9     liinitranisol    (1.3.4:    OCIi,    sor    1).    A     F. 
HolUman  et  G    Wilktlmy.  Préparation.  441. 
e.    Dinitranisol  (1  3.2;  OH  sur  1).  A.  F   HolU- 
man et  G.   Wilhelmff.  Préparation,  441. 
&.   Dinitranisol  (1.3.5;  OH  sur  1).  A.  F   Hol- 
Uman et  G,   Wilhelmy,  Préparation,  441. 
Trinitrométhylamidophénol.  J.  J,  Blanksma. 
Préparation,  260. 

3.  Nitroisoheptanol.  T.  Mousset.  Préparation,  111. 
Isopropylglycol  isobutylénique  mono- 
nitré.  T.  Mousset.  Préparation,  109. 

7.  IV. 
Acidt*  trichloronitrobenzoîque  (2.4  5.?.1  ).  P. 
J.  Montagne.  Onstitution,  379. 
Acide  trichloronitrobenxoîque  (2.4.6.3.1).  P. 
«7.  Montagne.  Préparation,  383.  Examen  cristallogra- 
phique,  387.  Chlorure ,  388.  Amide,  389  et  394.  Examen 
cristallographique  de  l'amide,  389.  Monométhylamide, 
390.  Examen  cristallographique  de  la  monométhylamide, 
:{90.  Diméthylamide,  392.  Examen  cristallographitpie  de 
la  diméthylamide,  392.  Monométhylnitramide.  395. 
Examen  cristal logra phique  de  la  méthylnitramide,  39G. 
Dichlorodinitrophénylméthylnitramine 
(4.5.2.6.1).  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  420. 
Ether  méthylique  du  chlorotrinitrophé- 
nol  (3.2.4.6.1).  J.  J.  Blanksma,  Préparation  et 
transformations,  323. 

Ghlorotrinitrophénylméthylnitramine 
(1.2.4.6.3).  «/.  J.  Blanksma.  Préparation,  276. 
Tribromonitrométhylaniline(4.  5. 6. 2. 1). 
J.  J.  Blanksma.  Préparation,  415. 
Ether  méthylique  du  dichloronitro- 
phénol  (4. 5. 2. 1).  J.  J.  Bianksfna.  Préparation ,  421 . 
Dibromonitrophénylméthylnitraniine 
(2.4.6.1)    J.  J.  Blanksma.  Préparation,  273. 
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CyH^O^iXsBr,.     Dibromonitrophénylniéthylnitramine 

(2.6.4.1).  J.  J,  Blanksma.  Préparation,  271. 
CyEsOgAZiCL     Ghlorodinitrophénylméthylnitramine 

(4.2.6.1).  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  274. 
(ÀjHs  O^AZiBr.     Bromodinitrophénylméthylnitramine 

(-2.4.6.1).  J,  J,  Blanksma,  Préparation,  271. 

Bromodinitrophénylméthylnitramine 

(4.2.6.1).  J,  J.  Blanksma,  Préparation,  273. 
CyHgOsAzCl.     Acide  chloro-amidobênzoîque  (G0sH:GI:ÂzH2  = 

1  :  2  :  3).  A.  F.  Holleman.  Préparation,  56. 
CjflffiiklJSii,     D  i  c  h  1 0  r  o  n  i  t  r  0  m  é  t  h  y  1  a  n  i  1  i  n  e  (4.  5. 2. 1).  J. 

J,  Blanksma,  Préparation,  420. 
fljEfi^kl^if^,     Dibroraonitrométhylaniline  (2.  6.  4.1).  J. 

J.  Blanksma.  Préparation,  271  et  275. 

Dibromonitrométhy]aniIine(2.  4.  6.  i).  J^. 

J.  Blanksma.  Préparation ,  272. 

Dibroraonitrométhylaniline  (4.  5. 2. 1).  J. 

J.  Blanksma,  Préparation,  414 
CyEsOjAzCL     Ether    méthylique   du    chloronitrophé- 

nol  (5.2.1).  «7.  J.  Blanksma,  Préparation,  321. 
C7HgOeAx^Br}.     Dibromodinitrophénylméthylnitramine 

(4.5.2.6.1).  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  415. 
C^EyOtAz^CL     Chloronitrométhylaniline    (3^.  6  1).  J.  J. 

Blanksma,  Préparation,  276. 
CyEyOsAz^Br.     B  romon  itroraéthy  lanili  ne    (2.4  1).    J.  J. 

Blanksma.  Préparation,  270. 

B  ro  m  0  n  i  t  ro  m  é  t  h  y  1  a  ni  1  i  n  e    (5.2.1).    J,  J. 

Blanksma.  Préparation,  277. 
C7H80gAZ5Br.     Bromotrinitrophénylraéthylnitramine 

(1.2.4.6.3).  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  278. 

Groupe  G,. 

CgHp,.  Paraxylône.  L.  Aronstein  et  A.  S.  van  Nierop. 
Action  du  soufre;  formation  de  p.  p.  dimethyldiben/yl*' 
et  de  p.  p.  diméihylstilbène,  452. 
Métaxylène.  L.  Aronstein  et  A.  S.  van  Nierop. 
Action  du  soufre;  formation  de  m. m.  diméthylstilbène 
et  de  m.m.  dimélhyldibenzyle,  455. 
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8.  II. 


CjBgO,.     Pipéronal.    S.  Hoogewerff  et  W.  A.  van  Dorp, 

CumbinaiMQ  avec  Tacide  sulfurique,  350. 
C^Hf 0|.     Acide  phtalique.  S.  Hoogewerff  et  W.  A-  van 

Dorp.  Combinaison  avec  i^acide  sulfurique,  35:! 
CgH^Oj.     Acide  orthotoloique.    S.   Hoogewerff  et  W. 

A,  van  Dorp,  Combinaison  avec  l*acide  sulfurique.  351. 

Acide  paratoluique.  S.  Hoogewerff  et  W.  A. 

van  Dorp.  Combinaison  avec  l'acide  suifuiique,  351. 
CtIgO,.     Acide    pliényiglycolique.    (7.    A,    Lohry  de 

Bruyn  et    W,    Alberda  van  Ekenstein.  Combinaison 

iiionomëthylénique,  310. 

V  a  n  i  1 1  i  n  e.   S.    Hoogewerff  et   W.  A.  van.  Dorp. 

Combinaison  avec  l'acide  sulfurique,  356. 
CtH,o05.     Acide  obtenu  de  l'acide  vinylgly colique. 

G.   van  der  Sleen.  Préparation,  243.  Sel  de  barium. 

245.  Décomposition  par  la  chaleur,  246. 
CgHi^O,.     Isobutyrate  éthyléno-ëthylique.  P.  Dalle. 

Préparation,  136. 
CtH||07.     Acide    obtenu    de    l'acide    vinylglyco- 

I  i  q  u  e.  G  van  der  Sleen.  Préparation ,  241 . 

8.  IIL 

CgHjOgAls.     I)  i  nitrocyanophénylméthylnitramine 

(2.4.6.1).  «/.  J.  Blanksma.  Préparation,  275. 
CgH(,0|  Az^.     D  i  n  i  t  r  o  c  y  M  n  o  m  é  t  h  y  1  a  n  i  1  i  n  e  (2.  4.  6. 1).  J. 

J.  Blanksma.  Préparation,  274. 
CgH707Al,.     Ether    méthylique     du    trinitrom  éthy  Iphé- 

nol  (1.3.5.2.4).  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  332. 
Z^E^{i^kly     Trinitrophényléthylnitramine(2.4.6.1). 

«7.  J.  Blanksma.  Préparation,  272. 
CgHgOjAl,.     Paranit  robenzométhylamide.  c/.  J.  Blanksma. 

Préparation,  417. 

Métanitrobenzométhylamide.  J»J.  Blanksma. 

Préparation,  417. 
CgHgOgAz^.     M  et  h  y  la  mi  d  ot  ri  nitro  toluène  (1.2.  4. 6.  3)  J.J. 

Blanksma.  Préparation,  332. 
CgHgOgAXg.     Tri  ni  t  r  omet  hylamidophény  Imëtl^lnitra- 
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mine  (2.  6.  4.  3. 1).  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  277 
et  278. 
CgHsOiAz.     Ether   dimét  hylique    de    la    nitrorésorcine 
(4.  i .  3).  J.  J.  Blanksma.  Préparation ,  322. 
CgH|,,O^AZ).     Dinitrophénylènediméthyldiaroine(4.0. 1.3). 
J.    J,    Blanksma   et    P.    C.   E.    Meerum  Tertcogt 
Préparation,  290. 

8.  IV. 

CsEsOjAZtCL     Oxyméthylchloronitrobenzonitrile  (1.4.3.2). 

«7.  J.  Blanksma.  Constitution,  426. 

CgH^OsAx^Br,.    Dibromodinitrophényléthylnitramine 

(4.5.2.6.1).  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  416. 

CgHsOyiXsCL      Rther     éthylique      du      chlorotrinitro- 

phénol    (3. 2. 4  6. 1).    J    J.    Blanksma.    Prépara- 
tion, 325. 

CgEyOjAZjBr,.   Tribromonîtroéthylaniline    (4.  5.  6.  2. 1). 

J.  J.  Blanksma.  Préparation,  416. 

CgH,  OgAZ)  CL      Ghlorodinitrophényléthylnitramine 

(4.2.6.1).  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  274. 

CgE^OgAz^Br.     Bromodi  nitrophénylélhylnitramine 

(4.2.6.1).  J.  J.  Blankstna.  Préparation,  273. 

CgHfOgAZgBr.     Bromodinitrophénylènediméthyldini- 

t  r  a  m  i  n  e    (4.  2.  6.  5. 1).   J.  J.  Blanksma.  Prépara- 
lion,  415.  f 
CgHg  0  AzCl.     Â  c  é  t  c  h  1  o  r  o  a  n  i  1  i  d  e.    «7.    J.   Blanksma.  Trans- 
formation en  parachloroacétanilide,  366. 

CgHgOtAXjCl,.    Dichloronitroéthylaniline    (4.  5.  2. 1).  J. 

J.  Blanksma.  Préparation,  421. 

CgHgOjAZjBr,.    Di  bro  m  o  n  itroéth  y  laniline    (4.5.2.1).    J. 

J.  Blanksma.  Préparation,  416. 
CgHg O3 AzCl.     Ether  éthylique  du  chloronitrophénol 
(5.2.1).  J,  J.  Blanksma.  Préparation,  322. 

C8HgOf,Ax. Br.     B  ro  modinitrométhylamidophényliné- 

t  h  y  1  n  i  t  r  a  m  i  n  e    (4.  2.  6.  5. 1).    J.    J.  Blanksma. 
Préparation,  415. 

C^HsOjÂZ^Br.     Bro  mon  itroéthy  laniline      (4.2.1).     J.     J* 

Blanksma.  Préparation,  273. 

B  r  0  III  o  n  i  t  r  o  é  t  h  y  1  a  n  i  1  i  n  e     (5.  2. 1  ).     J      J 
Blanksma.  Préparation,  277. 
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Groupe  C,. 

9.  U. 

C^HtO,.     Acide    cinnamique.    S.  Hoagewerff  et    W.  A 
van   Darp,   Combinaison   avec  l'acide  dichloracétique , 
353;  avec  Facide  trichloracétique,  353. 

CgHioO,.  Acide  dimëthylbenzoïque  (1.3.4).  S.  Hooge- 
werff  et  W.  A.  van  Dorp.  Combinaison  avec  Tacide 
suliurique,  361. 

Acide  diroéthylbenzoîque  (1.2,4).  S.  Hooge- 
werff  et  W.  A.  van  Dorp,  C]k)robinai8on  avec  Tacide 
sulfurique,  351. 

Acide  dimëthylbenzoïque  (1.4.2).  8.  Hooge- 
werff  et  W.  A.  van  Dorp.  Combinaison  avec  Tacide 
sulfuiique,  351. 

Acide  diméthylbenzoîque  (1.3.5).  S.  Hooge- 
werff  et  W.  A,  van  Dorp.  Ck>mbinaison  avec  Tacide 
sulfurique,  351. 

C^H^O.     Ether   méthylique  du  xylénol  symétrique. 
J.  J.  Blanksma.  Préparation,  328. 

9.  III. 

CsHyO^lL     Acide  pa  r  a  n  i  t  ro  cinnamique.  S.  Hoogewerff 

et    W,    A.   van   Dorp.   Combinaison  avec  Tacide  sul- 

turique,  352. 
CyHyOeils.     Dinitrocyanopliénylëthylnitramine 

(2.4.6.1).  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  275. 
CyHgO^Ax^.     Dinitrocyanoéthylaniline     (2.4.6.1).     J.     J. 

Blanksma.  Préparation,  274. 
CgHgOBrj.     Ether   méthylique  du  tribromoxylénol 

symétrique.  J.  J.  Blanksma.  Préparation ,  328. 
CsHsOgix,.     Trinitromésitylône.    J.   J.   Blanksma.    Pré- 
paration, 336. 
C9H9O7AI3.     Ether    méthylique    du    trinitroxylénol 

symétrique.  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  329. 
CsHyOgAZg.     Trinitroxylylméthylnitramine(2.4.6.3. 5.1). 

J.  J.  Blanksma.  Préparation,  331. 

E  t  h  y  1  n  i  t  ramidotrinitrotoluène  (1.2  4.6.3). 

J,  J.  Blanksma.  Préparation,  333. 
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C^BsOgils.     Tri nitroxylylméthylnitra mine  (3.5.6.2.4.1). 

«/.  J.  Blanksma.  Préparation,  334. 
CyHioOeAz^.     Méthylamidotriniiroxylène  (1.  2.  4.  6.  3.  5). 
J.  J.  Blanksma.  Préparation,  330. 
E  t  h  y  1  a  m  i  d  o  t  r  i  n  i  t  r  0  1 0  1  u  è  n  e     (1 .  2.  4.  6.  3). 
J.  J.  Blanksma.  Préparation,  333* 
CgHi^OjS.     Acide  pseudocumènesulfo nique.  S,  Hooge- 
werff  et   W.  A.  van  Dorp.  Combinaison  avec  Tacide 
phosphorique ,  356. 

9.  IV. 

CsHqOsAZsCL     Oxyéthylchlorodinitrobenzonitrile 

(1.  4.  3.  6.  2).  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  426. 

CsH^OsAx^CL     Oxyéthylchloronitrobenzonitrile   (1.4.3.2). 

J.  J.  Blanksma,  Constitution,  426. 

CsHgOsiXsCL     Oxyéthylchloroamidonitro-benzonitrile 

1.4.3.6.2).  ./.  J.   Blanksma    Préparation,  427. 

Groupe  G,o« 

10.  u. 

CioHisO.     Métaxylylméthylcétone.   S.  Hoogewerff  et  W. 

A.  van  Dorp.  Combinaison  avec  Tacide  sulfurique,  355. 
CjoHi^O,.     Acide    t  r  i  m  é  t  h  y  1  b  e  n  z  o  ïq  u  e    (1.2.4.5).    S, 

Hoogewerff  et    W.   A.  van  Dorp.  Préparation,  352. 

Combinaison  avec  Tacide  sulfurique,  352. 
C|oH,eO|.     Acide  camphorique.  S.  Hoogewerff  et  W.  A. 

van  Dorp.  Combinaison   avec  Tacide  acétique,  353; 

avec  l'acide  chloracétique,  353;  avec  Tacide  dichlora- 

cétique,   354;  avec  l'acide  trichloracétique ,  354;  avec 

l'acide  isobutyrique,  354. 

10.  IIL 

C,oHi, 0,1X5.     Trinitroxylyléthylnitramine  (2.4.6.3.5.1.) 

J.  J.  Blanksma.  Préparation,  331. 
C|oH,|0|oAl7.     Trinitro  phénylène  d  ié  t  hyldinitramine 

(2. 4.  6. 1 .  3).  J.  J.  Blanksma.  Préparation ,  326. 
CioHitOeAz^.     E  t  h  y  1  a  m  i  d  0  t  r  i  n  i  t  r  0  X  y  1  è  n  e  (1 .  2.  4.  6.  3.  5). 

J.  J.  Blanksma.  Préparation,  331. 
C|oH„0f,AZ5.     Diéthyldiamidotrinitrobenzène    (1.3.2.4.6). 

J.  J.  Blanksma.  Préparation,  325. 
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Groupe  Gn* 

11.  II. 

C,,  H,^  0.  P  s  e  u  d  0  c  u  m  y  l  m  é  t  h  y  1  c  ë  1 0  n  e.  6*.  Hooge* 
voerff  et  W,  A,  van  Dorp.  Combinaison  avec  Tacide 
sulturique,  355. 

Groupe  Ci,. 

12.  m. 

CiiHgl^AXi.     Trinitroaniiidophénol.    J.    J.    Blanksma. 

Préparation,  261. 
CisH,OeAZv     Amidoanilidotrinitrobenzène(1.3. 2. 4. 6).  * 

J.  J.  Blankstna.  Préparation,  325. 

12.  IV. 

*  Cf^HQO^AZjBr.    Bromonit  rodiph  ény  lamine  (5.2.1).  J.  J. 

Blanksma.  Préparation,  277. 

12.  V 

CisH^O^AXtCl^S].  Tétrachlorodinitrodiphényldisulfure 

(4.  5.  4'.  5'.  2.  2').  J.  J,  BUmkstna.  Préparation,  422. 

CitHfjO^ÂZjBriS,.  Dibroraodinitrodiphényldisulfure (5.5'.2.2'). 

J.  J.  Blankstna.  Préparation,  422. 

Groupe  G„. 

13.  III. 

CisHgOCl}.     Dichlorobenzophénone    (4.4').    P.  J.  Mon 
tagne.  Préparation,  24. 

CisHgOioAx^.     2.  4.  6.  T  r  i  n  i  t  roph  é  n  y  1.  4.  n  itrobenzylnit  ra- 

mine.  J.  J.  Blanksma.  Préparation ,  429. 

CisHioO^Az^.     Ether  méthylique  de  Tanilidotrinit  ro- 

phénol  (3.2.4.6.1).  J.  J.  Blanksma  Prép.-ïra- 
tion,  324. 

C,,H,,0^AX3.     2.  Nitrophényl.  4.  nitrobenzylamine.    J. 

J.  Blanksma.  Préparation,  429. 
C|3  H, ,  Oq  AZy     Méthylamidoanilidotrinitrobenzène 

(1.3.2.4.6).  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  325. 

13.  IV. 

^CijHeOgAzClj.     4.4'.  Dichloro.  3.  3'(?).  dinitrobenzophénone. 

P.  J.   Montagne.  Prép.i ration  et  propriétés,  26. 
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CisB^OsilCl}.     4.  4'.  Dichloro.  3.  nitrobeniophénone.     P. 

J.  Montagne.  Préparation  et  propriétés,  25. 

CoHgOgiZsBr.     2  Bromo.  4.  6.  dinitrophényl.  4.  nitroben- 
z  y  1  n  i  t  r  a  m  i  n  e.  J.  «7.  Blanksma.  Préparation,  429. 

CijHoOizCl,.     4.  4'.  Dichloro.  3.  aminobenzophénone.  P. 

«7.    Montagne.    Préparation   et   propriétés,  27.  Oxyda- 
tion, 28. 

CisHoOtAZjBrj.    4.  6.  Dibromo.  2.  nitrophényl.  4.  nitroben- 
z  y  I  a  m  i  n  e.  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  430. 

CisHioOtiZjBr.    2.  Bromo.  4nitrophényi.  4.  nitrpbenzyla- 
rn  i  n  e.  «7.  J.  Blanksma.  Préparation ,  429. 
4.  Bromo.  2.  nitrophényi.  4.  nitrobenzyla- 
rn  i  n  e.  7.  J.  Blanksma.  Préparation ,  430. 

C,3  H,  I  Q^kly     Méthyiamidoanilidoirinitrobenzène 

(1 .  3.  2.  4.  6).  J,  J.  Blanksma.  Préparation,  325. 

Groupe  €,4. 

C,^H,o.     Anthracène.   H.   Behrens.   Sur  la  détermination 
des  principales  impuretés,  252. 

14.  II. 

Ci^HioO,.     Benziie.    S.    Hoogewerff  et     iV,    A.    van    Dorp 
Combinaison  avec  i^acide  suifurique,  355. 

14.  m. 

C,^  HgOjClj.     4.  4'.  D  i  c  h  1  0  r  0  b  e  n  z  i  1  e.  P.  J.  Montagne.  Prépa- 
ration et  propriétés,  19. 
Ci^HjfOjiz.     Phtalpbén^iisoimide.    S.  Hoogewerff  et   W. 

A.  van  Dorp.  Propriétés,  341  et  345. 
C,tH,oOClj.     4.4'.  Dichlorophénylacétaldéhyde.  P.  J. 

Montagne.  Préparation  et  propriétés,  36.  Oxydation,  37. 
CnHjoOjCl,.     Acide     dichlorobenzilique     4.4'.     P.     J. 

Montagne.  Préparation  et  propriétés,  21 .  Sel  d'argent,  23. 

Ether  méthylique,  23. 
CuH,,0,Ci,.    4.4'.  Dichlorohydrobenzoïne.  P.  J.  Montagne. 

Préparation,  17. 
Ci^HijO?!!^.     Ether  éthylique  de  Tanilidotrinitrophé- 

n  o  1  (3.  2.  4.  6. 1).  J.  J.  Blanksma   PrépHralion,  32(i. 
C,t HijfOsBr.     Acétobromoglucose.    J.    Mail  van   Ckarunte. 

Préparation,  43. 
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Groupe  C,c. 

C|f'H,c.     m.    m.    Diméthylstilbéne.    L.    Arotutein   et 
A.  S.  van  Nierop.  Préparation.  456. 
p.  p.  Diméthylstilbéne.  L  Aronêtein  et  A.  S, 
van  Nierop.  Préparation.  453;  propriétés,  454. 

Grompe  C,7. 

17  m. 

C,-l,,0}iX,.     Produit    de   condensation   du   nitroiso- 

pentane  primaire  avec  l' alcool  métby- 
lique  amidopipéridique.  T.  Moussei  Prépa- 
ration, 117. 

Groupe  G„. 

18  m. 

CigHisOfiZs.     Trinitrodianilidophénol    (2.  4.  6.  3.  5.  1). 

J,  J.  Blanksma.  Préparation,  264. 

Groupe  G,,. 

20  m. 

C2«H,(0,iX,.     Phtaldiphényldiamide.    S,    Hoogewerff  et 

W.  A.  van  Dorp.  Propriétés,  341. 


